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OZET

BAZI METAL iYONLARININ BULUTLANMA NOKTASI
EKSTRAKSIYONU ILE ZENGINLESTIRILEREK AAS ILE TAYINI VE
ANALIiZ KOSULLARININ DENEYSEL TASARIM iLE
OPTIMIiZASYONU

Dilek YILDIZ

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Mustafa DEMIR
2011, 177 sayfa

Bu calismada, Cu®*", Cd*", Pb*", Co®" ve Ni*" iyonlarmin Atomik Absorpsiyon
spektrometresiyle belirlenmesi dncesinde, zenginlestirilmesi i¢in bir Bulutlanma
noktast ekstraksiyonu metodu gelistirildi. Misel ortam olarak noniyonik yiizey
aktif madde olan Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanildi. Cevresel drneklerde
Cu*", Cd*, Pb*, Co” ve Ni*" iyonlarinin belirlenmesi i¢in uygulanan bulutlanma
noktast ekstraksiyonu sartlart Taguchi metodu ile optimize edildi. Yiizey aktif
derisimi, ligand derisimi, pH, iyonik siddet, denge zamanmi ve numune hacmi
olmak fiizere 6 ilgili degiskenin 5 farkli seviyesi secilerek metal iyonlarinin
ekstraksiyon verimi iizerine etkisi arastirildi ve optimize edildi. Analitlerin geri
kazanimi lizerine bazi alkali, toprak alkali ve bazi metal iyonlarmin etkileri de
incelendi. Elde edilen optimum sartlar altinda metal iyonlar: i¢in geri kazanim
Tergitol 15-s-7 kullamldigt durumda %  83.0 - 110.0, Tergitol 15-s-9
kullanildiginda ise % 71.0- 100.0 araliginda degismektedir. Metal iyonlarimin
tayininde metodun dogrulugunu gostermek igin sertifikali referans madde (atik su
camuru-BCR 146-R) kullanildi. Belirlenen degerlerin sertifika degerleri ile
uyumlu oldugu anlasildi. Onerilen ayirma ve zenginlestirme metodu nehir suyu
orneklerine uygulandi. Cu**, Cd*, Pb*, Co*" ve Ni*" iyonlar1 i¢in sirasiyla
gbzlenebilme smir1 Tergitol 15-s-7 ile 9.76, 8.95, 22.50, 18.20, 6.90 ng mL™",
Tergitol 15-s-9 i¢in ise 14.20, 15.80, 37.50, 21.20, 6.62 ng mL™" olarak bulundu

Anahtar kelimeler: Zenginlestirme, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, tergitol
15-s-7, tergitol 15-s-9, taguchi metodu, AAS
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ABSTRACT

DETERMINATION OF SOME METAL IONS WITH AAS BY
ENRICHMENT WITH CLOUD POINT EXTRACTION AND
OPTIMIZATION OF ANALYSIS CONDITIONS WITH EXPERIMENTAL
DESIGN

Dilek YILDIZ

Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa DEMIR
2011, 177 pages

In this study, a cloud point extraction method for preconcentration of Cu**, Cd*",
Pb”, Co’" and Ni*" ijons has been developed prior to their atomic absorption
spectrometric determinations. Tergitol 15-s-7 and Tergitol 15-s-9 which are
nonionic surfactants are used as miceller media. Taguchi Method was applied to
optimize cloud point extraction (CPE) conditions for Cu®, Cd*", Pb*", Co”" and
Ni**  jons determination in environmental samples. Six relevant factors, i.e.
surfactant concentration, ligand concentration, pH, ionic strength, equilibrium
time and sample volume were selected and the effects of each factor were studied
at five levels on the extraction efficiency of Cu*", Cd*", Pb*", Co*" and Ni*" ions
and optimized. The effects of some alkaline, alkaline earth and some metal ions on
the recoveries of analytes were also examined. The recoveries of metal ions by
using Tergitol 15-s-7 and Tergitol 15-s-9 under the optimum experimental
conditions were ranged from 83.0 to 110.0% and 71.0 to 100.0%, respectively. In
order to validate the accuracy of the method for determination of metal ions,
certified reference material (sewage sludge-BCR 146-R) was used. It was
understood that the determined values are in good agreement with the certified
values. Proposed seperation and preconcentration method was applied to river
water samples. The method was permitted to obtain a detection limit of Cu*",Cd*",
Pb*, Co*" and Ni*" for Tergitol 15-s-7 and Tergitol 15-s-9 were 9.76, 8.95, 22.50,
18.20, 6.90 ng mL™" and 14.20, 15.80, 37.50, 21.20, 6.62 ng mL"', respectively.

Key words: Preconcentration, cloud point extraction, tergitol 15-s-7, tergitol 15-s-
9, taguchi method, AAS
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1. GIRIS

Metallerin endiistride kullanimi hava, toprak ve sularda metal derisiminin artisina
neden olur. Organik Kkirliliklerin aksine, metaller ¢iirliyerek yok olmazlar ve canli
organizmalar tarafindan toplanirlar. Eser metaller ¢evrede ¢ok yaygm olarak
bulunurlar ve besin zincirine girebilirler. Bazi eser metaller yasamsal Gneme
sahiptir ve insan metabolizmasinda 6nemli rol oynarlar. Ote yandan tiim metallerin
yliksek derigimleri potansiyel toksik madde olarak tanimlanir. Bu nedenle,
cevresel orneklerde eser metallerin kesin belirlenmesi ¢ok onemlidir (Baytak ve
Tirker, 2005). Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (FAAS) metalik
tiirlerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Bu teknik; kullanim kolayligi, iyi
secicilik ve diisiik maliyet gibi cazip Ozellikler sunar. Fakat ¢esitli iyonlarin
asirismin - varliginda, oOzellikle duyarlilikla ilgili bazi kisitlamalar goézlenir
(Nagmush vd, 1995). Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(ETAAS), Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-
OES) ve Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)
tekniklerinde yiliksek duyarlik elde edilmesine ragmen, olduk¢a pahali olmasi gibi
kisitlamalar1 vardir. Analitik cihazlarda gelismeler olmasina ragmen bu
kisitlamalardan dolayi, belirleme basamagindan Gnce ayirma ve zenginlestirme
yontemi kullanimi hala gereklidir (Yildiz, 2006).

Eser metal iyonlar1 i¢in kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri arasinda
sivi-sivl  ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme, birlikte ¢Oktiirme, iyon
degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu gibi tekniklerin yani sira 6zellikle son yillarda
misel sistem ekstraksiyonu veya bulutlanma noktasi ekstraksiyonu olarak bilinen
ve eser metallerin tayininde oldukga etkin olan bir ayirma-6nderistirme yontemi de
kullanilmaktadir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonlar1 diger tekniklere gore daha
basit, ucuz maliyetli, sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilan organik ¢oziiciilere
nazaran daha az toksik, kisa siireli, pratik ve olduk¢a etkili bir ayrma ve
zenginlestirme yontemidir. Ilave edildikleri s1v1 ortaminda sivinin 1slaticihigini ve
ortam viskozitesini arttiran, yiizey gerilimini azaltan kimyasal maddelere ise yiizey
aktif madde denir. Cozeltide dagilmis yiizey aktif molekiillerin kiimelenmesi misel
olarak adlandirilmaktadir. Yiizey aktif molekiillerin olusturdugu miseller birkag
diizine molekiilden olusabildigi gibi birka¢ bin molekiiliin bir araya gelmesiyle de
olusabilmektedir(Wade, 2002).Cozeltideki misellere baglanan analitler misel ile
analit arasindaki etkilesime bagli olarak ¢esitli yollarla ekstrakte edilirler. Metal



iyonlari, yiizey aktif molekiiliin polar uglarina elektrostatik olarak baglanabilir
veya ylizey aktif maddece zengin faz igerisinde, hidrofobik metal selatlari
misellerin hidrofobik boélgelerini tercih edebilirler ve boylece ekstrakte edilip
zenginlestirilebilirler. Bulutlanma noktast ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi
denilen ve yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerinin bulanik hale gectigi baslangic
safhasi ile baslar. Cozeltinin kiiglik hacimli ve tamamen yiizey aktif maddeden
olusan zengin faz ile seyreltik sulu faz olarak iki kismin olusmasiyla devam eder.
Bu iki kismin birbirinden ayrilmasiyla bir ayirma ve zenginlestirme yontemi
gerceklestirilmis olur. Yiizey aktif kokenli tekniklerle yapilan faz ayriminin
Onderistirme basamagi olarak kullanilmasi, diger ekstraksiyon tekniklerine
alternatif bir ekstraksiyon modeli olusturmustur.

Misellerle etkilesebilen tiirler, dogrudan veya bir ligand baglandiktan sonra,
sicakligin artmasi sonucu olusan yiizey aktif maddece zengin faz igerisine kolayca
deristirilebilirler. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, metal iyonlarmin
komplekslestirilmesinden sonra zenginlestirilmesi amaci ile kullanilan ylizey aktif
maddeler aymi zamanda ¢evre acisindan Onemli organik kirleticilerin
ayrilmalarinda da kullanilmaktadir. (Candir, 2007)

Calismamizda; Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarimin alevli AAS ile
tayinleri oncesi bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ve Taguchi
Deneysel Tasarimu kullanilarak analiz kosullarmin optimizasyonu amaglandi.
Burada ylizey aktif madde olarak metallerin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
caligmalarinda bugiine kadar denenmemis olan Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9
kullanilarak bir yontem gelistirildi. Misellerle etkilesebilen tiirler, dogrudan veya
bir ligand baglandiktan sonra, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile
zenginlestirilebilmektedir. Analizlenmesi planlanan; metal iyonlarmin alevli AAS
ile tayinleri Oncesi bulutlanma noktas: ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
calismasinda kullandigimiz yiizey aktif maddeler oOncelikli olarak ligand
kullanilmadan denendi. Fakat kayda deger bir zenginlestirme faktorii ve tayin
sinir1 elde edilemedi. Bu nedenle uygun ligandlar eklenerek kompleks yapilmak
suretiyle bahsedilen metallerin zenginlestirilmesi yoluna gidildi. Yontemin
optimizasyonu i¢in, ¢Ozelti pH's1, ylizey aktif madde miktari, ligand miktari, tuz
etkisi, 6rnek hacmi ve zaman olmak iizere 6 parametre i¢in 5 seviye belirlenerek
TAGUCHI DENEYSEL TASARIMI yapilarak arastirildi ve sonuglar istatistiksel
analiz uygulanarak degerlendirildi. Elde edilen optimum sartlarda metal iyonlar1



icin kalibrasyon grafigi ¢izildi ve gézlenebilme sinir1 hesaplandi. Ayrica sertifikali
standart madde kullanilarak yontemin kesinligi arastirildi. Gelistirilen yOntem
dogal orneklere uygulanarak ¢alisilan metallerin tayinleri yapilmaya ¢alisildi.

1.1. Agir Metaller ve Bazi Ozellikleri

Cevre agisindan en onemli metaller gegis metalleridir. Bu metaller endiistride
yaygin olarak kullanilirlar. Giiniimiizde agir metal terimi ekolojik sisteme
verdikleri zararlar géz oniinde bulundurularak ‘nispeten yiiksek yogunluga sahip
ve diistik derisimlerde bile toksik veya zarar verici metal’ olarak kullanilmaktadir.
Bu kullanimin yayginlagmasinin sebebi, bu metallerin belirli bir zaman araliginda
canli organizmalarda birikmesinin diger metallere oranla daha fazla olmasi ve
sonu¢ olarak negatif etkilerinin giderek artmasidir. Gergekte agir metaller
yogunluklar1 5 g/cm’ ten daha biiyiik olan metallerdir. Bu gruba kursun, krom,
nikel, bakir, civa ve ¢inko basta olmak iizere 50’den fazla metal girmektedir. Bu
elementler dogada karbonat, oksit, siilfiir yada silikatlar halinde kararh bilesikler
olarak bulunabilirler. Ancak bir elementin yogunlugu biiyiikk 6lgiide o elementin
periyodik sistemdeki grubuna ve gruptaki sirasma bagli iken kimyasal 6zellikleri
elementin ait oldugu gruba baghidir. Bu nedenle metallerin biyolojik ve ekolojik
sistemler tizerindeki etkilerinden bahsederken metalin yogunlugu yerine ait oldugu
grubun dikkate alinmasi daha dogrudur (Siirme, 2005)

Agir metaller; su kaynaklarina, endiistriyel atiklar ya da asit yagmurlarinin toprak
bilesiminde bulunan agir metal bilesiklerini ¢dzmesi ve ¢6ziinen bu metallerin
nehir, gol ve yer alt1 sularina tasmmasi yoluyla gegerler. Bu sekilde tasinan agir
metaller karbonat, siilfat, siilfiir gibi kat1 bilesikler olusturarak su tabamna ¢oker
ve bu bolgede zenginlesirler. Ancak tasmmanin siirekli oldugu durumlarda dipteki
sediment tabakasmin adsorpsiyonunun simirli olmasindan dolay1 su igerisindeki
derigimleri giderek artar.

Agir metallerin ekosistemde yayilmalar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda
insanlarin neden oldugu yayilmanmn dogal ¢evrimin kat kat {izerinde oldugu
goriilmektedir. Agir metaller; ¢evreye en ¢ok ¢imento iiretimi, demir —¢elik sanayi,
termik santraller, cam iiretimi ve ¢Op yok etme tiniteleri gibi endistriyel faaliyetler
ve egzoz dumanlarindan yayilmaktadir. (Stirme, 2005).



Agir metallerin ¢ogu, sudaki ¢oziiniirliikkleri nedeniyle son derece zehirlidir. Agir
metaller, viicudun farli organlarinda biyolojik yar1 Omiirlerinin olduk¢a uzun
olmasi sebebiyle oldukca zararlidirlar. Agir metallerin ¢ok diisiik derisimlerinin
bile viicuttan tam olarak atilim mekanizmalar1 olmadigi i¢in biitiin canlilara zarar
verirler. (Arora vd., 2008)

Endiistride, agir metallerin asir1 kullanimi, agir metal kirliliginide beraberinde
getirmistir. Atiksular, biiyiik miktarda zehirli agir metaller igrirler. Agir metallerin
atik sular yoluyla tarim alanlarinda asir1 birikimi, sadece toprak kirliligine neden
olmaz, ayni zamanda gida kalitesini ve giivenliginide etkiler.

Agir metallerin diyetle birlikte asir1 almmasi, ciddi saglik problemlerinin
gelismesine yol agar. Dahasi, agir metalle kirlenmis besin maddelerinin tiiketimi
viicudun bagisiklik sistemini zayiflatir, psiko-sosyal davramiglari bozar, koti
beslenme ile ilgili sakatliklara ve mide —bagirsak kanserlerinde artislara neden
olur.(Arora vd., 2008). Cevreye ve insan sagligina zararli olan agir metalleri i¢eren
atik sularain ¢evreye desarj edilmeden 6nce uzaklastirilmas: gereklidir.

1.2. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Genel olarak eser analiz ¢aligmalarinda ii¢ ayr1 ayirma yontemi uygulanmaktadir.

Bunlar:
1. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide
kalir. (Makro-mikro ayirma),
il. Eser bilesenler kati veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken, ana

bilesen ¢ozeltide kalir. (Mikro- Makro ayirma),
iil. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro- Mikro
ayirma).

Eser elementlerin birbiri iizerine girisimleri (Spektral girisimler gibi) varsa, eser
bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi zorunlu olur.



Eser analizde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin tayin yontemine

sagladig1 avantajlar soyledir;

1.

il.

iii.

1v.

Vi.

Eser element derisimi artirilarak, yontemin gozlenebilme siniri
artirilir.

Eser elementler uygun ortama alindig1 ig¢in ortamdan gelebilecek
girisimler giderilerek yontemin duyarligi artirilir.

Kiiciik numune miktarlar1 ile ¢alisilabilindiginden numunenin
homojen olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alindigindan,
standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir.

Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in
zemin girisimleri azalir.

Secimlilik artar.

Eser analizde kullanilan zenginlestirme ydntemlerinin degerlendirilmesinde iki

onemli Kkriter vardir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin ortamdan

ayrilmasinin dlgiisii olan geri kazanim verimi, %R ’dir. Ikincisi ise zenginlestirme

katsayisidir (Krn). Geri kazanim verimi asagidaki formiil ile hesaplanir.(Bag,

1998).

%R =

Burada;

QXIOO

0

Qo : Numunede bulunan analiz elementinin miktari,

Q : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal olan, R degerinin %100 olmasidir, fakat pratikte %99’dan biiyiik geri

kazanim verimine ulagsmak her zaman miimkiin degildir.

Ikinci kriter ise, zenginlestirme katsayisidir (Krn). Zenginlestirme katsayisi

asagidaki formiil ile hesaplanir.

_CT/CM

™70,10,



Burada;

M  : Matriks,

T : S6z konusu eser elementi gosteren indisler,

Qr ve Qum : Numunedeki tayin edilecek eser elementin ve matriks derigimi,

Cr ve Cy : Zenginlestirme sonrasi tayin edilecek eser elementin ve matriks
derisimi

Eser elementlerin zenginlestirilmesi sirasinda kullanilan en yaygin yontemler
sunlardir.

1.2.1. Birlikte ¢coktiirme

Birlikte ¢oktiirme eser elementlerin zenginlestirilmesinde yogun olarak kullanilan
bir yontemdir. Yontemde metal iyonlar1 bir toplayict ¢okelek yardimiyla birlikte
¢oktiirilmekte, ¢okelek uygun bir ¢oziiciide kiiglik hacimde ¢oziildiikten sonra,
son ¢ozeltideki metal derisimleri AAS, ICP-MS gibi bir enstriimantal yontemle
tayin edilmektedir (Ozcan vd, 2001). Birlikte ¢oktiirme vasitas1 olarak; hafhiyum,
aliminyum, demir(III), magnezyum ve indiyum (III) hidroksitleri, kobalt, bakir ve
demir(IIl)’iin pirolidinditiyokarbamatlari (APDC), nikel-
Dietilditiyokarbamat(DDTC), ¢inko-Dietilditiyokarbamat(DDTC), mangan
dioksit, kalsiyum floriir gibi bir¢ok toplayici veya tasiyict bu amagla kullanilmis
ve halen kullanilmaktadir (Tokalioglu vd, 2001). Birlikte ¢oktiirme yaygin olarak
dogal sularin analizlerinde kullanilmaktadir (Saragoglu vd, 2002).

1.2.2. S1vi-Sivi ekstraksiyonu

Sivi-sivi  ekstraksiyonu analitik kimyada Dbilinen en eski ekstraksiyon
metodlarindan olup ayirma ve dnderistirme amaciyla en ¢ok kullanilan metottur
[Anthemidis vd., 2004]. Bu metotda sulu faza eklenen kompleks yapici reaktif,
analiz edilecek metal ile kompleks olusturur ve olusan kompleksin sudaki
¢Oziiniirliigii az oldugundan ortama eklenen organik ¢oziicii icine ekstrakte edilir.
Organik ¢oziicii olarak genellikle polaritesi diisiik olan hekzan, toluen, benzen gibi
organik ¢oziicliler kullanilmaktadir. Komplekslestirici se¢imindeki en Onemli
faktorlerden biri, secilen komplekslestiricinin sz konusu elementlerin tiimiiyle
kompleks olusturmasidir. Hedef analitin, ekstraksiyon ile bulundugu matriks
ortamindan, ¢6ziicii ortamlarma gegirilmesi ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir
[Evangelos vd., 2005].



1.2.3. Elektrolitik zenginlestirme

Cesitli cozeltilerden agir metallerin elektroliz yontemleri ile ayrilmasi eser
miktarlar i¢in olduk¢a uygundur. Elektrolit ve numunenin bilesimi, elektrot tiirii ve
sekli, elektroliz hiicresi ve diger bazi deneysel degiskenler bir elementin
elektrolitik ~ olarak  biriktirilmesine  etki  eder.  Eser  elementlerin
zenginlestirilmesinde genellikle potansiyel kontrollii elektroliz ve siyirma
yontemleri yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Bag, 1998).

1.2.4. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu eser agir metal iyonlarmin zenginlestirilmesinde etkili bir
yontemdir. Bu yontemde adsorban iizerine analit iyonlar1 adsorbe edilir ve daha
sonra uygun bir eliisyon ¢ozeltisi yardimu ile desorbe edilir. Metal belirlemesi bu
¢ozeltide yapilir. Yontem, adsorbentin ¢ozelti ortamina ilavesi ile (Batch yontemi)
veya adsorbentin bir kolona doldurulmasi (kolon yontemi) ile gerceklestirilir. Kati
faz ekstraksiyonunda aktif karbon, Amberlit XAD re¢ineleri, HP—20 reginesi,
fullorenes, naftalin gibi sorbentler ¢esitli matrikslerden agir metal iyonlarinin eser
miktarmin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Kati faz
ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonuna kiyasla basit ve hizli ekstraksiyon sistemi
saglar, (flow injection) akis enjeksiyon analiz teknigine kolay adapte edilerek eser
metal iyonlar1 belirlenebilir. Yiiksek zenginlestirme faktoriine ve biiyiik
hacimlerde ¢alisilmasina olanak saglar (Saracoglu vd, 2002).

Ayrica son yillarda kati faz ekstraksiyonunda, sepiolit veya silika tizerine
immobilize  edilmis  mikroorganizmalarda, = eser =~ metal  iyonlarinin
zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Saragoglu vd, 2002).

1.2.5. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (Cloud Point Extraction(CPE))

1.2.5.1. Yiizey aktif maddeler ve miseller

Biitiin sivilarda, sivinin tiiriine gére degisen molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
bulunmaktadir. Sivilarda i¢ kisimlarda molekiiller ¢evresindeki komsu molekiiller
tarafindan her yonden esit olarak, diger bir ifadeyle kiiresel simetrik sekilde, ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Bdylece sivi igerisindeki bir molekiile



etkiyen kuvvetler birbirlerini dengeler. Sivinin yiizeyinde bulunan bir molekiil,
buhar fazi ile sivi faz arasindaki yogunluk farki dolayisiyla yiizeyin altindaki
molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru ¢ekilirler. Yiizey gerilimi, bir sivinin
ylizey katmaninin esnek bir tabakaya benzer Ozellikler gostermesinden
kaynaklanan etkiye verilen addir (Atkins, 2005). ilave edildikleri siv1 ortaminda
sivinin 1slaticiligini ve ortam viskozitesini arttiran, ylizey gerilimini azaltan
kimyasal maddelere ise yiizey aktif madde denir. Yiizey aktif maddenin sematik
olarak gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir.

Hidrofilik (su seven) bas
kisim

Hidrofobik (su sevmeyen) ug
kisim

Sekil 1.1. Yiizey aktif madde (Efeginar, 2009)

Yiizey aktif maddeler hidrofilik bas kisim ve hidrofobik ug¢ kisim olmak tizere iki
ana kisimdan olusur. Misel, ¢o6zeltide dagilmis yiizey aktif molekiillerin
kiimelenmesidir. Yiizey aktif molekiillerin olusturdugu miseller birka¢ diizine
molekiilden olusabildigi gibi birka¢ bin molekiiliin bir araya gelmesiyle de
olusabilmektedir. (Wade, 2002). Sekil 1.2’de misel yapist goriilmektedir.



Sekil 1.2. Misel yapis1 (Efe¢inar,2009)

Yiizey aktif maddeler, sentetik veya dogal olmak iizere ikiye ayrilirlar. Ayrica,

katyonik, anyonik, iyonik olmayan ve amfoterik olmak iizere dort grupta

smiflandirabilir. Cok iyi ¢oziinebilen yiizey aktif maddelerin (sabunlar, sentetik

deterjanlar ve boyalar) hidrofilik kismi, ¢cogunlukla iyonik kisimdir. Cizelge 1.1°de

yiizey aktif madde gesitleri orneklerle gosterilmistir.
Cizelge 1.1. Yiizey aktif madde ¢esitleri(Efecinar, 2009)

Yiik Uriin ismi Uriin tipi
CTAB
. . (Hekzadesil- Siilfoksiiksinatlar
Katyonik trimetil-amonyum Amonyum tuzlari
bromiir)
Siilfatlar
) TRITON ve Siilfonatlar
Anyonik i DOWFAX Disiilfonatlar
Fosfat esterleri
. oy TRITON™ ve Etoksilatlar
Iyonik olmayan Yiiksiz TERGITOL™ Glikositler
Amfoterik +/- Euroquat LA 47 Dodesil betain
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0\/0 Sodyum dodesil siilfat (SDS)

/\/\/\N\/\O’\S/\O_ Na* (Anyonik)

+ Hekzadesil-trimetil-amonyum
NN B bromir (CTAB)

I\ (Katyonik)

OH 1-Hekzadekanol
(iyonik olmayan)
Sekil 1.3. Yiizey aktif maddeler (Efeginar,2009)

1.2.5.2. Kritik miseller derisimi

Su ve ylizey aktif madde karigimi belli bir sicakliga kadar isitildiginda
bulaniklasir, ¢ozelti tek fazli halden iki fazli hale geger ve bu noktadaki ylizey
aktif madde su fazindan ayrilir. Yiizey aktif madde derisimi belirli bir degerin
lizerinde iken miseller olusur, bu deger, kritik misel derisimidir ve ¢ozelti
ortaminda yiizey aktif maddenin misel olusturabilmesi i¢in gerekli olan minimum
derigim degerini temsil eder (Willie ve Pramauro, 1993; Beler, 2007). Sekil 1.4’te
kritik misel derisimini asan monomerlerinin ¢dzelti igerisinde toplanip misel
olusturmasi gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Kritik misel derisimini asan misel monomerlerinin ¢dzelti icerisinde
obeklenmesi (Efeginar, 2009)

CMC noktasim1 asan misel monomerleri biraraya gelerek miselleri meydana
getiriyor.

1.2.5.3. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulanmasi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), yiiksek tayin sinir1 ve birgok metodun
iistiinde analitik karakteristiklere sahip olan, ayirma ve zenginlestirmeyi temel alan
analitik bir aragtir. CPE, bir zenginlestirme metodu olarak; diisiik maliyetli,
giivenilir, hizli ve ayn1 zamanda c¢ok g¢esitli yapidaki analitlerin yiiksek
zenginlestirme faktorli ve yiiksek geri kazanimui ile basit bir uygulamaya sahip
olmasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Her tiir, miseller sistemle ya direk olarak
(genellikle hidrofobik organik bilesikler) ya da metal iyonlarimin uygun hidrofobik
ligandlarla reaksiyonundan sonra etkilesir ve sonug olarak baslangi¢ ¢ozeltisinden
ekstrakte edilerek zenginlestirilmis olur (Ojeda ve Rojas, 2009).

CPE Sekil 1.5’de goriildiigii gibi (1) miseller igerisinde analitin ¢éziinmesi; (2)
bulutlanma; (3) faz ayrilmasi olmak fiizere {i¢ basamaktan olusur. Birinci
basamakta, miseller i¢erisinde analit ¢oziiliir, ikinci basamakta yiizey aktif ¢ozelti
kritik sicakligin iistiine kadar 1sitildigi zaman, ¢6zelti kolayca iki faza ayrilir. Biri
kritik misel derisimine esit ya da altinda derisimde yiizey aktif madde igerir digeri
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ise, ylizey aktif maddece zengin fazdir. Hidrofobik bilesikler baslangigta ¢ozeltide
mevcuttur ve misellere baglanarak ylizey aktif maddece zengin faza ekstrakte
edilir. Bu olgu 6zellikle polioksietilen ylizey aktif maddelerde goézlenir ve bunu
miselleri igerisindeki iki etilen oksit parcasiyla saglarlar. Sicaklik artmasiyla iki
etilen oksit parcasi dehidrate olur ve birbirlerini g¢eker. Sicaklik azalmasiyla
hidrate olurlar ve birbirlerini iterler (Ojeda ve Rojas, 2009).

== o= [
Al = A ]
| |—| | Triton X-100 @ il ==
a1 X A x| i )’ Sulu Faz
Tl o 65 °C \ i'».@** | Faz Aynmi ': ~ 1
(] [ !l **! 'E
Il il \
! il 2ok U
— U — @ 1 saat e
\\h _// \_____d_, \\.____ ks

20 °C Bulutlanma Konsantre Misel Faz

Sekil 1.5. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu uygulamasi

CPE isleminde misel ile ekstrakte edilecek yapi arasinda verimi arttirabilmek
olusacak baglara baglidir. Ikisi arasinda olusan bag kuvvetli oldugu takdirde sulu
ortamdan yiizey aktif maddece zengin faz igerisine alinan madde miktar1 artar ve
bu durum verimi arttirir. Ayrica ekstraksiyon verimi ortam sicakligina,
komplekslestirici tiiriine, ilave edilen tuz miktarina ve tiiriine, ortam pH degerine,
ortama ilave edilen degisik bilesenlere (organik veya inorganik) bagli olarak
degisim gosterir. Ayirma isleminin daha kisa siirede olmasi i¢in santrifiij islemi
uygulanir (Willie ve Pramauro, 1993; Evangelos vd., 2005; Beler, 2007). Ancak
her zaman yiizey aktif maddeler isitilarak bulutlanma noktasma ulasilmaz.
Ornegin noniyonik yiizey aktif madde ¢ozeltilerinde ortam 1sitilmak sureti ile
bulutlanma noktasma ulasilirken amfoterik yiizey aktif maddelerde faz ayirimi
noktasina ¢6zelti ortamini sogutmak sureti ile ulasilmaktadir (Willie ve Pramauro,
1993; Beler, 2007).
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Eser madde analizi i¢in bulutlanma noktasi ekstraksiyonu hem madde tayinini
gerceklestirmekte hem de zenginlestirme islemlerini saglamaktadir (Evangelos
vd., 2005). Kolay, hizli, diisiikk maliyetli ve segicilik gosteren, ¢evreden kirlilikleri
ayirma ve zenginlestirme isleminde basarili olan bir yontem bulmak ¢evre kimyasi
lizerine arastirma yapan kimyacilarin en temel amaglar1 arasinda gosterilebilir.
Yapilan birgok ¢alisma ¢esitli kirlilikleri ayirma ve zenginlestirme konusunda
yilizey aktif madde iceren sistemlerin ortam sartlarma bagli olmak kosuluyla
basarili oldugunu gostermistir (Zorida vd., 2004). Bulutlanma noktasi
ekstraksiyonun sahip oldugu avantajlar:

e Verimi yliksek ayirma islemleri gergeklestirilmektedir.

e Zenginlestirme faktorii yliksek olan ayirma islemleri yapilmaktadir ve
cesitli uygulamalar i¢in ¢ok c¢esitli alternatif sartlar hazirlanarak istenilen
basariya ulasmak miimkiin kilinmaktadir.

e Yiizey aktif madde kullanimi g¢evreye karsi sorun olusturmamaktadir,
ticari bulunabilirligi genis ve maliyeti ucuzdur.

Biyolojik ve ¢evresel numunelere rahatlikla uygulanabilir olusu kullanim alanini
genisgletmektedir. Bu teknik analitik kimyada ayirma ve zenginlestirme kavramlari
icinde genis kullanim alanlar1 dolayisiyla her gegen giin daha fazla ilgi odag:
olmaktadir (Evangelos vd., 2005).
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1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1s1gin gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Olgiilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel
enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon
miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde,
uyarilmig diizeydeki atom sayisinin, N1, temel diizeydeki atom sayisina, NO, orani
Boltzman esitligi ile verilir.

Wi (/ A )
PP Axexp —
VL s [

Burada A, belirli bir sistem i¢in sabit, E: uyarma enerjisi, k: Boltzman sabiti, T:
mutlak sicakliktir. Esitlige gore artan sicaklikla uyarilmis atomlarin uyarilmamis
atomlara orani artar. Atomik absorpsiyonda temel diizeydeki atomlarin sayisinin
fazla olmasi istendiginden N1/Ny oraninin kii¢iik olmasi1 gerekir. 3000 K den diisiik
sicakliklarda uyarilmis diizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom sayisi
yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Absorpsiyon isleminde atom diisiik bir
enerji diizeyinden daha yiiksek bir enerji diizeyine uyarilir. Atomlarin dénme ve
titresim diizeyleri olmadigi i¢in ve biitiin elektronik gegisleri temel diizeyde
oldugu i¢in atomik absorpsiyon spektrumlari sadece birka¢ dar ¢izgiden (Hat
spektrumu) ibarettir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 6zellikle metallerin eser analizinde kullanilan
bir yontemdir. Ornekteki toplam metal miktar1 ile ilgilenir. Fakat metalin
ornekteki molekiil sekli ile ilgilenmez. Ornegin, bir su drnegindeki toplam sodyum
tayininde bu sodyumun hangi molekiil seklinde oldugu 6nemli degildir. Yontem
¢ok duyarlidir. Bu nedenle elementlerin derisimlerini miimkiin oldugu kadar diisiik
diizeylerde, genellikle 1 ppm’in altinda tayin edebiliriz. Yontemin en 6nemli
avantajlarindan birisi tayinlerin diger elementlerin varliginda da yapilabilmesidir.
Bu serbestlik, 6rnekteki analiz elementini diger elementlerden ayirmay1 gereksiz
kilmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz Lambert -Beer
yasasina dayanir, yani ortama gelen i1g1ma siddetinin, I, ortamdan ¢ikan isima
siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak tamimlanan absorbans, A, ilgilenilen
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elementin derisimiyle dogru orantihidir ve A = log(ly/I) olarak bilinir (Kilig
vd.,1997; Cetin, 2006)

1.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Sekil 1.6’da atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak goésterilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi 151k kaynagi, absorpsiyon ortami
(atomlastirici), monokromator ve alicidan olusur.

Izik kaynagy | | Atomlashncy — » | Monokramatér | Alic

v

Cogalticy

v

Yarict

Sekil 1.6. AAS’nin blok semasi

Diizenegin ilkesi diger spektroskopik absorpsiyon yontemlerine benzer. Kararl bir
kaynaktan gelen 1s1n dogrudan dogruya Ornege gonderilir. Bir alici (dedektor)
ornege gelen 1smin ne kadarini absorpladigini, érnekten ¢ikan 1s1min yogunlugunu
Olcerek alir ve yaziciya aktarir (Kilig vd., 1997; Giindiiz, 1993).

1.3.2. Isik Kaynaklari

Absorpsiyon ¢izgileri ¢ok dardir (yaklasik 0,02 A° genisliginde). Bu hatlar siirekli
151k kaynaklar1 i¢in ¢ok dardir ve bu 1sik kaynaklari kullanilirsa hatlarin
gbzlenmesi ¢ok gii¢ olur. Bu nedenle dar emisyon hatlar1 veren 151k kaynaklari
kullanilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 1s1k kaynaklari
asagida anlatilmaktadir (Glindiiz, 1993).
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1.3.2.1. Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 11k kaynagidir. Oyuk katot lambasi
diisiik basingta inert bir gazla doldurulmus bir oyuk katot ve anot iceren cam bir
silindirdir (Sekil 1.7.). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o
elementi i¢eren bir alagimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden
yapilmistir.

Anot Oyuk katot

Kuars

/ pencerc

Cam perde 1-5 tor basingta
He veya Ar gazi

Sekil 1.7. Oyuk katot lamba

Lambadaki katotla anot arasma belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt
kadar) lambadaki gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz atomlar1 katoda dogru
bliyiik bir hiz kazanirlar ve katoda ¢arpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarini
yerlerinden firlatirlar. Boylece lambanin i¢i atomik gazla dolar ve atomlardan
bazilar1 uyarilmis hale, oradanda temel hale gegerler. Bunun sonucu katodun
yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin karakteristik 1s1m1 yayilir. Oyuk katot
lambalar1 uzun silindirik bir yapida olduklarindan, gaz haline ge¢mis olan metal
atomlar1 genellikle tekrar katot {izerinde toplanirlar. Bunun sonucu lamba uzun
siire kullamlir. Lambada gereginden yiiksek potansiyel kullanilmamalidir. Yiiksek
potansiyel gaz halinde ¢ok metal atomu olusturur. Bunlardan pek c¢ogu
uyartlmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarm yaydigi isinlar1 absorbe
ederler ve 1511 demetinin siddetini diistiriirler (Kili¢ vd., 1997)
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1.3.2.2. Cok elementli lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi
cok elementli katotlarn yapilmasi diislincesine yol agmustir. Katot alasimlardan,
metaller arasi bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan
yapilabilir. Cok elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitiin elementler kullanisli bir bicimde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin
emisyon siddetinin tek elementli lambaya goére zayiflamasi bunun sonucu olarak
gbzlenebilme sinirmin biiylimesidir.

1.3.2.3. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz ~ bosalim  lambalar1  atomik hat  spektrumlarmin  yararh
kaynaklarindandir ve oyuk katot lambalarindan ¢ok daha biiyiikk 1sin siddeti
olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenilen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir
miktarim1 ve birkag torr basmgta argon gibi inert bir gazi i¢eren kapali kuvars
tipten yapilir. Bu lambalar elektrot igermez; onun yerine, siddetli bir radyo-
frekans1 veya mikro dalga 1sinmn sagladig1 alanla atomlar uyarilir. Once argon
atomlari iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan
hizlandirilir; hizli iyonlar spektrumu istenen atomlara carpip onlari uyarirlar.
Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans
sarimlarma sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket iginde bulunan kuvarts bir
tiip i¢ine doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiiksek, 1sinma siiresi kisa ve
kararliligi iyidir. (Oymak, 2003; Kili¢ vd.,2006).

1.3.3. Kaynak Modiilasyonu

Atomik absorpsiyon aletlerinde alev tarafindan yayilan 1smmin sebep oldugu
girisimleri  gidermek gerekir. Monokromatoriin - alev ile alici arasina
yerlestirilmesiyle bu 1smin ¢ogu giderilir. Fakat alevdeki uyarilmis atomlarin
emisyonu ile olusan ve monokromatoriin ayarlandigi dalga boyuna denk gelen
isinlar, dedektoére ulasan isin siddetini artirir. Alevden gelen 1sinlarin etkisini
gidermek i¢in kaynaktan gelen 1s1n1 modiile etmek, yani siddetini sabit frekansta
periyodik olarak degistirmek gerekir. Bu durumda dedektore iki tip sinyal ulasir;
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kaynaktan gelen modiile edilmis isinlar ve alevden gelen 1sinlar. Bu sinyaller
elektrik sinyallerine doniistiiriiliir (Kili¢ vd., 1997)

1.3.4. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Ornekteki molekiill veya iyonlardan temel
haldeki element atomlarmi olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi
atomlasmanin etkinligine baghdir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin
atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz
olmak tizere ikiye ayrilir (Cetin, 2006).

1.3.4.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu ornek, aleve havali bir sislestirici
yardimu ile piskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumasi yani ¢ozlicliniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin
bliyiikliigline ¢oziicii tiirtine baglidir. Buharlasma sonucu olusan kat1 parcaciklar,
alev sicakliginin etkisiyle ¢esitli degisiklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlari ile tepkimelere
girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller,
1s1sal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Atomlagsma alev iginde gergeklestirilir. Bu
amagla kullamlan sistemlere yakict denir (Kilig vd., 1997; Tungeli, 1998;
Biiyiikpatir, 2000; Armagan, 2000)

- Tirbiilent Yakicilar :Tirbiilent yakicilarda yanici ve yakicit gazlar ayri ayri
tasmarak yakici bashiginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ozeltisi yakicimin
merkezinden gegen dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde
verilir.

- Laminer Yakicilar Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma  bolmesine havali
sislestirici ile puskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve
girmeden Once belli bir yol alir ve bu sirada daha biiylik 6rnek damlalar1 disari
atilir (Giindiiz, 1993; Yildiz ve Geng, 1993; Kili¢ vd., 1997; Ozdemir, 1999). En
¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Cizelge 1.2°de
verilmistir.
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Cizelge 1.2. Alev tiirleri (Cetin, 2006).

Yanici gaz Yakici gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N,O 2800

1.3.4.2. Alevsiz atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en popiiler olani grafit firindir. Grafit yiksek safliktadir. 5—
10 pl 6rnek mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programm 4 basamaklidir
(Giindiiz, 1993; Yildiz ve Geng, 1993; Kili¢ vd., 1997; Ozdemir, 1999).

1. Kurutma: Coziicii ugurulur (100 — 110 °C)

2. Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir. (200 — 700 °C)

3.Atomlagsma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500
°C)

4 Temizleme: Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlagma
sicakligindan 100 — 200 °C daha fazladir.

Elektrotermal atomlastiricilarm yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve
gelismis giic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar.
Buna karsilik aleve gore birgok {istiinliik sunarlar. Bunlar;

1. Elektrotermal atomlastiricilarda kiiciik 6rnek hacimleri kullanilir.

2. Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢aligilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik gézlenebilme simir1 degerleri elde
edilir.

4. Atomik buharin kimyasal ve 1s1sal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlagsma ve atomlasma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlik daha fazladir.

7. Kat1 drneklerin dogrudan analizi miimkiindiir (Cetin, 2006)



20

1.3.5. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in o elemente 6zgii 151k
yayan oyuk katot lambalari kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatoriin
baslica gorevi incelenen elementin emisyon hattini 151k kaynaginin yaydigr 6teki
hatlardan ayirmaktir. AAS’de monokromator olarak genellikle prizma kullanilir
(Cetin, 20006).

1.3.6. Detektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiiriilmesinde baslica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarl
bir katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gésteren bir seri dinot ve arasinda bir
anottan ibaret bir vakum fotoseldir(Cetin, 2006).

1.3.7. AAS’de Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarn hatali
¢ikmasma neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya
yol agabilir. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve
spektral girisimler olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel
haldeki atom sayisini etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale
etki eder (Giindiiz, 1993; Kili¢ vd., 1997; Ozdemir, 1999).

1.3.7.1. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasimi Onleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Bir numunede tayini yapilan elementin disinda
kalanlara matriks denir. Matriks i¢inde bulunan baz1 elementler veya gruplar tayini
yapilacak elementin atomlasma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar.
Bunlardan birinin atomlar1 veya gruplari tayini yapilacak elementin atomlariyla
reaksiyona girerler ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen
madde calisma ortamuindaki sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda atomlarina
ayrildigindan, tayini yapilan madde daha diisiik derisimde bulunur. Meydana gelen
yeni madde metal-metal bilesigi oldugu gibi metal-ametal bilesigi de olabilir.
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Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baglica iki nedeni vardir; ya zor eriyen
veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da
serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye girerek
absorpsiyon i¢in uygunluklarimi kaybederler. Bircok kimyasal girisim alev
sicakligimin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi ile uzaklastirilir.
Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler
uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart
¢ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 6rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan
ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin
oOzellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler gériilmez (Cetin, 2006).

1.3.7.2. Fiziksel girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, ylizey gerilimi ve 6zgil agirlik gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasindan ortaya gikar.
Ciinkii bu 6zellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢ozeltinin viskozitesi
fazla miktarda tuz eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir,
aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, ornek ve standart ¢ozeltilerin
fiziksel Ozellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi
ya da standart ¢Ozeltiyi ayni matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme
yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel
girisimlerin nedeni sislestirme islemine bagh oldugu i¢in bunlar grafit firinda
ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon isleminin tekrarlanabilirligini bir dl¢iliye
kadar etkileyebilirler (Cetin, 2006).

1.3.7.3. iyonlasma girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak iyonlasabilir. Iyonlasma
sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan ve de iyonlarin spektral hatlar
atomlarin spektral hatlar1 ile aymi dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma,
Olgiilmesi gereken absorbansdan daha kii¢iik degerlerin elde edilmesine neden



22

olur. Iyonlasma genellikle atomlastirici sicakligmin ¢ok yiiksek oldugu
durumlarda gerceklesir. Ozellikle IA ve ITA gruplarmin elementleri oldukga kiiciik
iyonlagsma enerjilerine sahiptirler ve atomlastirici sicakliginda iyonlasirlar.
Atomlastirict sicakliginin diisiiriilmesi ile iyonlasma bir Ol¢iide engellenebilir.
Alevli atomlastiricilarda, propan-hava alevi kullanilarak iyonlagsmanin analize
etkisi azaltilabilir. Atomlastirici sicakliginin diisiiriilmesi, bircok elementin tam
olarak atomlasmasmi da engelleyebilecegi i¢in kesin bir ¢oziim degildir.
Iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullanilan diger bir ydntem ise,
standart ve Ornek c¢ozeltilerine, iyonlagsma enerjisi kiiglik bir bagka elementin
eklenmesidir. Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum,
sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi yapilan metala ait,

Me <> Me" + ¢

dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlaligi
nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi onemli Olgiide
engellenir (Cetin, 2006).

1.3.7.4. Spektral girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattmin bagka bir elementin hatt1 ile
cakismasidir. Zemin girisimleri, dalga boyuna bagli olmadan genis bir bant
seklinde ortaya c¢ikar ve tayini yapilan maddenin derigiminin yiiksek ¢ikmasina
neden olur. Standart ilave etmekle bu tip girisimin Oniine gegilemez. Bu tip
girisimlerde standart ilave yontemindeki dogrunun egimi sabit kaldigi halde
absorpsiyon biiyiidiigiinden, dogrunun kaymasi degisir. ki sebepten dolay1
spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk katot lambalar1
kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamissa birden fazla elementin
emisyonunun ayni anda dedektore ulagsmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. lkinci sebep ise analiz elementi
absorpsiyonunun Ornekteki baska bir elementin hatt1 ile gakismasidir (Cetin, 2006)

1.3.7.5. Zemin girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarmndan biri de, 6l¢iim
yapilan dalga boyunda, atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin
absorpsiyon yapmasi ve kii¢iik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girigimi
olarak adlandirilan bu girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.
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Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yoOntemler, ¢ift hat yontemi,
siirekli kaynak kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje
yontemidir (Cetin, 2006).

1.3.8. Zemin Diizeltme Teknikleri
1.3.8.1. Cift hat yontemi

Absorbasin iki farkli dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Birinci
Ol¢lim analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi karakteristik dalga boyunda
yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarinin absorbansi ile
zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarimin toplamina esittir.
Ikinci 6l¢iim ise analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi
fakat birinci dalga boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir
asal gaz veya baska bir elementin oyuk katot lambasinda elde edilen bir hat
olabilir. ikinci dalga boyunda 6lgiilen absorbans, sadece zemin girisimine neden
olan tiirlere ait absorbanstir. Iki &l¢iim arasindaki fark, 6rnege ait ger¢ek absorbans
degerini verir (Yildiz ve Geng, 1993).

1.3.8.2. Siirekli 151k kaynagi yontemi

Bu yontemde oyuk katot lambasma ek olarak, déteryum veya hidrojen lambasi
gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi yerlestirilir.
Bu iki kaynagin yaydigi isimalar bir 1s1k boliicii yardimiyla ardarda ulastirilir.
Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sik atomlastiricida bulunan analiz elementinin
atomlar1 ve zemin girisimlerine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli
151k kaynaginin yaydigi 1s1gm analiz elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan
kismi, lambanin yaydigi 1s18in siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar azdir.
Boylece stirekli 151k kaynaginin yaydigi isimanin sadece zemin engellemelerine
neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplandig1 kabul edilebilir. Tki
sinyal arasindaki fark 6rnegin ger¢ek absorbans degerini verir(Cetin, 2006).
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1.3.8.3. Zeeman yontemi

Zeeman yoOntemi, bir manyetik alanin uygulanmasi ile atomik enerji diizeylerinin
yarilmasi olayidir. Singlet enerji diizeyleri arasmdaki gecislerde manyetik alan
varliginda spektral hatlar lige veya {iglii gruplara yarilmakta ve bu olaya normal
zeeman etkisi adir verilmektedir. Singlet diizeyler disindaki diizeyler arasinda
gergeklesen gecislerde hatlarin daha fazla sayida bilesenlere yarilmasi ise, kural
dis1 zeeman etkisi olarak adlandirilir.

Siddet

Sekil 1.8. Zeeman etkisi

Sekil 1.8’de goriildiigii gibi normal zeeman etkisi olayinda olusan bu spekral
bilesenlere 7, 67, 6 ' bilesenleri ad1 verilir. Olusan bu bilesenlerden 7 bileseni, soz
konusu elementin manyetik alan yok iken absorpsiyon yapacagi dalga boyu ile
aym degere sahipken 6 ~ ve ¢ bilesenleri 7 bilesenine gére sirastyla daha biiyiik
ve daha kiiciik dalga boylarmdadir ve her biri 7 bileseninin siddetinin yarisina esit
bir siddete sahiptir. Manyetik alan varliginda ayrilan bilesenler, ayrica birbirine
dik diizlem dalgalaridir. 7 bileseni manyetik alana paralel olarak yonlenirken ¢ ~ ve
o' bilesenleri manyetik alana dik yonde yonlenirler. Zeeman etkisi ile zemin
girigimlerinin diizeltilmesi, bu bilesenlerin farkli yonlerde polarize olmasi
ozelliginden faydalamilir(Cetin, 2006).
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1.3.8.4. Smith-Hieftje Yontemi

Oyuk katot lambasi normal akimda ¢alisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir pik
verir. Eger akim yiikseltilirse pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit
absorbansi ve zemin absorbansi toplam olarak Slgiiliir. Yiiksek akimda yalnizca
zemin absorbansi Olgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis analit absorbansidir (Cetin,
2006).

1.4. Analitik Performansi ile Tlgili terimler
1.4.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044°liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak
tammlanmustir (Cetin, 2006)

1.4.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin ger¢ek degere
yakinlig1 olarak tanimlanir (Cetin, 2006)

1.4.3. Kesinlik
Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirligin bir 6l¢iisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinlig

kesinligi belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢listi standart sapmadir (Cetin,
2006).

1.4.4. Gozlenebilme simr1 (LOD)

Bir maddenin gozlenebilme sinir1, bir cihazin “tanik™ 6rnek igin verdigi sinyalden
anlaml bir sekilde farkli olan sinyale karsilik gelen derisim olarak tanimlanabilir.
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Gozlenebilme simir1 (LOD):3s/m formiilii ile hesaplanmaktadir. Burada; m, lineer
kalibrasyon grafiginin egimi iken s ise lineer kalibrasyon grafiginin en kii¢iik
derisiminde hazirlanan bir seri ¢Ozeltinin absorbanslarinin standart sapmasidir
(Gurbetoglu, 2010).

1.4.5. Tayin Simr1 (LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gergek tayinler
icin tayin smiri kullamlmaktadir. Tayin smir1 (LOQ):10s/m formiili ile
hesaplanmaktadir. Burada; m, lineer kalibrasyon grafiginin egimi iken s ise lineer
kalibrasyon grafiginin en kii¢iik derisiminde hazirlanan bir seri ¢6zeltinin
absorbanslarimin standart sapmasidir Saglikli tayinler i¢in en az LOQ kadar bir
derisim gereklidir (Gurbetoglu, 2010).

1.4.6. Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Arahk

Derisim-sinyal iliskisi diisiik derisimlerde dogrusallik gosterirken yiiksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken ¢alisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonugta
kalibrasyon egrisinin kii¢iik bir boliimii dogrusaldir. Ayrica bu bolge en duyarh
bolgeyi kapsadigi i¢in de onemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin
bulunmasinda artan derisime karsilik absorbansin grafige alinmasiyla elde edilen
egrinin incelenmesiyle tespit edilir (Gurbetoglu, 2010).

1.5. Taguchi Yontemi

Maliyetleri en diisiik seviyede tutmak i¢in en az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden birisi de Japon Bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu
“Taguchi Yontemi” dir (Taguchi, 1987). Bu yontemin diger istatistiksel deney
tasarim yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen
ve kontrol edilemeyen olmak {izere iki grupta incelemesi ve ¢ok sayida
parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan saglamasidir. Genellikle iiriin
veya prosesin her birinin performans karakteristigi hedef degere sahip olmalidir.
Amag, bu hedef deger etrafindaki degisebilirligi azaltmaktir. Deneysel ¢alisma
sonunda belirlenecek optimum ¢alisma sartlari, farkli galisma ortamlar: veya farkli
zamanlarda her zaman ayni veya birbirine ¢ok yakin performans degerini
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verebilmelidir. Bunun i¢in kullanilacak optimizasyon kriteri, performans degeri
etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde tutulmasini kontrol edebilmelidir.
Taguchi’ye gore bdyle bir optimizasyon kriteri performans istatistigidir.

Optimum sart, her bir faktoriin ana etkileri ¢aligilarak belirlenir ve bu ana etkiler
faktorlerin etkilerinin genel egilimlerini gosterir. Istenen sonucu yiiksek degerin
mi, yoksa diisiik degerin mi ortaya ¢ikardigi bilindiginde en iyi sonuglar1 Urettigi
beklenen faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir. Varyans analizi (ANOVA), her
bir faktoriin yiizde etkisini belirlemek igin deney sonuglarina g¢ogunlukla
uygulanan yaygin bir istatistiksel islemdir. Bir analiz i¢in verilen ANOVA tablosu
hangi faktorlerin kontrol edilmesi gerektiginin belirlenmesine yardimei olur.

Optimum sartlar belirlendiginde genellikle bir dogrulama deneyi yapmak iyi bir
uygulamadir. Bununla birlikte optimum olmayan sartlarda yiiriitilen deney
sonu¢larindan optimum sartlardaki performans: tahmin etmek miimkiindiir.
Taguchi, tiim analizi ger¢eklestirmek i¢in iki farli yol teklif etmistir. Birincisi bir
tek calismanin sonucunu veya tekrarlanan calismalarin ortalamalarini ana etki ve
yukarida ifade edilen ANOVA analizleri ile degerlendiren standart yaklasimdir.
Cok parametreli calismalar i¢in kuvvetle Onerilen ikinci yaklagim ise analizdeki
ayni adimlar i¢in S/N (signal to noise ratio) sinyal/giiriilti oranim1 kullanir. S/N
analizi, sonuglardaki degisimlerden proses sartlar1 i¢in en saglikli grubu belirler
(Akgiin,2007).

1.5.1. Kayip Fonksiyonu

Taguchi’nin kalite felsefesinin dayandigi temel nokta kayip fonksiyonudur. Kayip
fonksiyonu, iirlindeki kalitesizlikten dolay1 meydana gelen tiiketici
memnuniyetsizliginin derecesini belirleyen siirekli bir fonksiyondur(Bayrak,
1996). Kayip fonksiyonu, kalitenin parasal agidan degerlendirilmesini saglar, buna
gore dagilimin orta degeri en az, ug degerleri ise en fazla kayba neden olmaktadir.
Kayip tiiketici memnuniyetsizligi olabilecegi gibi iireticiye gelen ilave isgilik,
malzeme, enerji ve garanti giderleri de olabilir. Bunlarm yani sira firma adinin
kéti bir sohret kazanmasi ve uzun dénemdeki pazar payindaki azalmalarda kayip
olarak degerlendirilebilir. Istenen kalite diizeyinden (Hedeften) uzaklastikca
kalitesizlikten meydana gelen maliyet artacaktadir. Uriin performansmin
giivenirliligi ve siirekliligi azalmasindan dolay1 en biiylik zarari tiiketici dolayisiyla
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toplum gormektedir. Diisiik kalite, tiiketiciyi beklentilerini karsilayacak baska
iirlinler aramaya yoneltecektir. Bu durumda toplumda meydana gelen kayip ayni
zamanda isletmeyi de etkileyecektir. Bu yiizden kalite onemlidir. iste bundan
dolay1 Uriinler kaliteli veya kalitesiz olarak iki grupta ele alman bir basamak
fonksiyonu degil, siirekli bir fonksiyon ile degerlendirilmelidir. Performans
karakteristiginin (kalite degiskeni) degeri ‘Y’ ile, Y’nin hedef degeri de ‘m’ ile
gosterilsin. Y’nin m’den sapmasi istenmeyen bir durumdur. A gibi bir tolerans
oldugu kabul edilirse ve |[Y — m | > A olan iriinler tiiketici tarafindan kabul
edilmiyorsa, A tiiketici toleransini, ‘m - A’ ve ‘m + A’ ise tiiketici spesifikasyon
smirint gosterir(Celik, 1993). Performans karakteristigi Y olan bir liriiniin herhangi
bir tiiketiciye vermis oldugu kayiplarm parasal degeri L(Y) ile gosterilir ve Y’nin
kayip fonksiyonu olarak adlandirilir. Geleneksel yaklasimda kayip fonksiyonunun
asagidaki esitlikte oldugu gibi bir basamak fonksiyonu oldugu kabul edilir(Celik,
1993).

0, m-A<Y<m+A
L(Y)= { A, Diger durumlarda

Burada A, tiiketicinin eline ge¢mis hatali bir iriinli onarma veya degistirme
maliyetidir. Geleneksel kayip fonksiyonu Sekil 1.9°daki gibi bir grafikle ifade
edilebilir.
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r 3
L(Y)
Kalitesiz Kaliteli iiriin =~ Kalitesiz
tirtin alam iiriin alam
.'.% | |
l l
| |
! Hedef :
i Deger(m)
| |
| |
m-A m+A Y o

Sekil 1.9. Geleneksel kayip fonksiyonu (Celik, 1993)

Taguchi’ye gore ise kayip fonksiyonu asagidaki esitlikdeki gibi siirekli bir
fonksiyon olmalidir.

L(Y) =k(Y-m )

Taguchi’nin kayip fonksiyonu Sekil 1.10 deki grafikte gosterilmistir.

A
L(Y)
Kaliteli iirtin
- TN [ e e, alam

Kalitesiz !

{irtin alam i Kalitesiz
! firiin alam
|

m - A : m-+ A .
Hedef N

deger (1m)

Sekil 1.10. Taguchi’nin kayip fonksiyonu (Phillip, 1989).
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Burada k, hedeften sapan bir birim iiriinii tekrar hedef degerine getirebilmek igin
iireticinin alacagi 6nlemlerin birim maliyetini gosterir Hedeflerin her iki yonde
olacak uzaklagmalarinin ayni1 anlamui tasidig1 dikkate alindiginda asagidaki esitlik
yazilabilir.

L(m+ A)=k[(m-A)-m]

A=k A

Buradan,

k= AN

Kayip fonksiyonunun bigimi, performans karakteristigi(Y) nin &zelligine gore
belirlenir. Y’nin &zelligine goére kullanilan kayip fonksiyonlar: bazi durumlarda
simetrik, bazi durumlarda simetrik olmayan bir yapi gosterir. Taguchi’nin
gelistirdigi  kayip fonksiyonlarindan en ¢ok kullamilanlarn1 su sekilde
siralanabilir(Saat, 2000).

Hedef deger en iyi : Sekil 1.10°da gosterilen temel kayip fonksiyonudur.

En kiiciik en iyi :Simetrik olmayan bir kayip fonksiyonu tiiriidiir. Hedef deger
m’nin en kii¢iik deger olan ‘0’ degerini aldigimi kabul edilirse kayip fonksiyonu
asagidaki esitlikdeki gibi yazilabilir. Bu durumda fonksiyonun grafigi Sekil
1.11°deki gibi olacaktir.

L(Y) = kY?
A
L(Y)
A

AL TR SR R R R I e R S L R R R L)

LRI LRI L R ELLERE LY YL}

&T
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Sekil 1.11. En kiigiik en iyi kayip fonksiyonun grafiksel gdsterimi

En biiyiik en iyi :Bu da simetrik olmayan bir kayip fonksiyonu tiiriidiir. Burada
amag hedef degerin maksimum (sonsuz) olmasidir. Burada hedef degerin sonsuz
degerini aldig1 kabul edilirse, kayip fonksiyonu asagidaki esitlikte gosterildigi gibi
yazilabilir (Celik, 1995). Bu durumda En biiyiik en iyi kayip fonksiyonu Sekil
1.12 da goriildiigi gibi olacaktir.

L(Y)=k 1/Y?

F 3
L(Y)

>
v

Sekil 1.12. En biiyiik en iyi fonksiyonunun grafiksel gosterimi

1.5.2. Performans Karekteristigi

Performans karakteristigi, bir deneyin kalitesini belirleyen 6zellikleridir. Taguchi
yOnteminin amaci, bu karakteristiklerin hedef deger etrafindaki degiskenligini
azaltmaktir. Bir deneyin birden fazla performans karakteristigi olabilir. Bu
karakteristiklerin her biri deneyin ayr1 bir 6zelligini temsil eder. Bu ozelliklerin
icinden aragtiric1 gereksinimlerine goére ve deneyin kullanim amaglarina goére en
uygun olan 6zellik performans karakteristigi olarak secilmelidir.
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Performans karakteristiginin ideal degeri hedef deger olarak adlandirilr.
Performans karakteristiginin hedef deger civarindaki degiskenligi performans
degiskenligi olarak adlandirilir. Hedef deger civarinda daha kiiciik performans
degiskenligi daha iyi kalite anlamina gelmektedir(Bayrak, 1996). Performans
karakteristiginin etkin olarak degerlendirilmesi igin siirekli olarak o6l¢iilmesi
gereklidir. Ciinkii ancak bu sekilde kalitedeki ¢ok kiiciik degisiklikler
belirlenebilecektir. Baz1 durumlarda performans karakteristiginin 6l¢timleri siirekli
olarak yapilamayabilir. BOyle durumlarda yaklasik bir siirekli dagilim elde
edebilmek i¢in, dl¢liim degerlerinin sayis1 miimkiin oldugunca yiiksek tutulmalidir.

1.5.3. Performans Istatistigi

Performans istatistigi, kontrol edilebilen faktorlerin farkli seviyelerinin
karsilastirilip en uygun faktor-seviye kombinasyonunun secilmesini saglayan bir
degerlendirme metodudur. Taguchi’nin kontrol edilebilen faktdrlerin ve kontrol
edilemeyen faktorlerin performans karakteristigi {izerindeki etkisini 6lgmek igin
ortalama ve standart sapma ile birlikte kullandig1 performans istatistiklerinden bir
tanesi de S/N (Sinyal /Gilriilti) olarak adlandirilan performans istatistigidir.
Verilerin anlasilabilirligini kolaylastirmak ve toplanabilirligini saglamak igin
genellikle performans istatistigi olarak ortalama yerine S/N oranmi kullanilir.
Boylece, ortalama ile standart sapma, ayni analiz teknigi ile analiz edilmis olur.
S/N oram en basit ifade ile ortalamanin standart sapmaya orani olarak kabul
edilir(Taguchi vd., 2005). Bu oranin kullanilmasi, performans karakteristiginin
Ol¢iilmesinde ortalama veya standart sapmanin tek tek kullanilmasina gore daha
dengeli ve giivenilir sonuglar elde edilmesini saglar(Taguchi ve Wu, 1989). S/N
orani ile hem ortalama, hem de ortalamanin etrafindaki degiskenlik kontrol
edilebilmektedir. Ortalama dikkate alinmadiginda varyans tek basina bir anlam
tagimayacagindan S/N orani bulunurken dikkat edilmesi gereken nokta, ortalama
ve varyansin aym anda kontrol edilmesidir(Celik, 1993). Kontrol edilemeyen
faktorleri tam olarak 6lgmek ¢ok zor veya imkansiz oldugundan Taguchi S/N
oranint hesaplarken, kayip fonksiyonunda oldugu gibi yaklasik fonksiyonlar
kullanilmaktadir. S/N oraninin yapisina (stirekli veya kesikli olusuna ve statik
veya dinamik olusuna) gore farkli S/N oranlar1 vardir(Bayrak, 1996). Taguchi’nin
performans karakteristiginin olmasi istenilen durumlarma goére gelistirdigi S/N
oranlari i¢erisinde en fazla kullanilan 3°i asagida verilmektedir(Phillip, 1989).
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* Performans karakteristiginin “Hedef deger en kii¢iik” oldugu durumda (giiriilti,
zararli maddeler, kirlenme vb.). Bu tir problemlerde, performans karakteristigi
y’nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda Sinyal/Giiriiltii oram asagidaki esitlikde
verildigi gibi tanimlanabilir.

* “Hedef deger en biiyiik”; (gli¢, mukavemet vb.). Bu durumda y’nin hedef degeri
sonsuzdur ve Sinyal /Giiriiltii oram asagidaki esitlikdeki gibi tanimlanir.

It

.= —10log(1/n X%, v..)

=

* “Hedef Deger En iyi” (iiriin boyutlari, elektrik voltaj1 vb.). Bu tiir problemlerde,
y i¢in belli bir hedef deger verilmistir.

-

¥e
52

| L

= 10log(

)

=

i

Yukarida S/N oranlar1 i¢in belirtilen egitliklerde “y” performans karakteristigi
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degerini,““s™ ise varyansi ifade etmektedir.
1.5.4. Ortogonal Dizinler

Genellikle yapilan deneysel c¢alismalarda g¢ok sayida faktorler ve seviyeler
bulundugundan deneylerin gergeklestirilmesi ¢ok fazla zaman ve maliyet kaybina
neden olmaktadir. Taguchi yontemi bir tiir kesirli faktoriyel tasarimdir. Deneylerin
tiim kombinasyonlarimin denenmesi yerine ortogonal dizinleri kullanarak sadece
bir kisminin yapilmasiyla, en iyi performans karakteristigi degerini veren faktor
seviyelerinin bulunabilecegini ifade eder. Ortogonal dizinler faktoriyel tasarimdan
farkli olarak faktor seviyelerini teker teker degistirmek yerine es zamanli olarak
degistirme yaparak deney sayisimi azaltir (Canmiyilmaz, 2001). Ortogonallik
kavrami istatistikte denge anlaminda kullanilmaktadir. Yani ortogonal dizinin
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siitunlarina atanan faktorlerin her seviyesi esit sayida yer alir. Bu da her ikili faktor
grubunun kendi aralarinda bir faktoriyel tasarim olusturmasina ve aralarindaki
iliskinin belirlenebilmesine olanak saglamaktadir. Ornek olarak 2 seviyeli 7
faktoriin performans karakteristigi {izerindeki etkisinin arastirildig1 bir tasarimda,
faktoriyel deney tasarmundan yararlamlarak Cizelge 2.6’da goriildiigi gibi 27 =
128 deney yapilmalidir. Ancak Taguchi yonteminde ortogonal dizinler kullanarak
2 seviyeli 7 faktorlii bir tasarim igin faktorlerin performans karakteristigi
lizerindeki etkisini yalmizca 8 deney gergeklestirerek bulunabilmektedir. Burada
her bir faktér A,B,C,D,E,F ve G harfleriyle temsil edilmektedir. Yanlarindaki
indisler ise seviyeleri gostermektedir. Cizelge 1.3 igerisinde 1’den 8’e kadar olan
isaretlenmis hiicreler ortogonal dizinler kullanildiginda, Taguchi deney tasarimi
icin dngdriilen denemeleri gostermektedir.

Cizelge 1.3. Tam faktoriyel tasarim 6rnegi (Caniyilmaz, 2001)

A A,
B, B, B, B,
clalclalalolclc
G | 1
Fiig
E, Gz
F, —
G, 3
D, -
F, —
G, 5
E,
G 7
=
2
G
F;
G, 8
E,
G 6
B G
D, :
G 4
F;
G,
E, -
F, —
G, | 2
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Farkli faktor ve seviyeli deneyler igin faktoriyel tasarim ve Taguchi yontemi igin
gerekli deney sayilar1 Cizelge 1.4. de gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Aym faktor ve seviyeler i¢in faktoriyel tasarim ve Taguchi
yoOnteminin 6ngordiigii deney sayilar1 (Caniyilmaz, 2001).

Deney sayilar

Faktor Seviye T o :
Faktoriyel tasarim Taguchi yontemi

2 2 4(2%) 4

3 2 8(2%) 4

4 2 16(2%) 8

7 2 128(27) 8

15 2 32768(12") 16

4 3 81(3% 9

Deney sayilar1 arasindaki biiyiik farkliligin sebebi ortogonal dizinlerin sadece her
bir faktoriin ana etkisinin arastirmasidir. Ancak varligi bilinen bilesik etkilerin
deneye dahil edilmesi miimkiindiir. Ortogonal dizinlerde siitunlar birbirinden
bagimsiz oldugundan faktorlerin bireysel etkileri kolaylikla anlasilabilir(Taguchi
vd, 2005).

Ortogonal dizinler kullamlarak, diger yontemlerle miimkiin olmayacak kadar ¢ok
sayida faktoriin etkisi ayni anda incelenebilir. Ortogonal dizinler kullanilarak
yapilan bir deney tasarim faktdriyel deney tasarim kullanilarak yapilan bir deney
tasarrmmin %90°1 kadar etkili oldugu bilinmektedir (Celik, 1993). Ote yandan
ortogonal dizinler, etkisi arastirilan temel faktorler arasinda olusabilecek bazi
etkilesim faktorlerinin performans karakteristigi iizerine olan etkisini yok saydigi
icin tam faktoriyel deney tasarmmina gore az da olsa bir hata olasiligina sahiptir.
Ancak bu hata olasiligi deney maliyetlerinde yapilan tasarrufa goére énemsiz bir
kayip olarak degerlendirilmektedir (Celik, 1993). Taguchi, deney tasarimlarini
seviye sayilarina gore tek seviyeli tasarimlar ve karisik seviyeli tasarimlar olarak
ikiye ayrmistir. Tek seviyeli tasarimlar, tiim faktorlerin ayn1 seviye sayisina sahip
oldugu tasarimlardir. Karigik seviyeli tasarimlar ise faktorlerin seviye sayilarinin
farkli oldugu tasarimlardir. Ortogonal dizinler bir say1 matrisi olarak ifade edilir.
Her satir segilen faktorlerin seviyelerini, her siitun ise dikkate alinan faktorleri
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ifade eder. Ortogonal dizinlerin temel 6zelligi deneye tiim faktorlerin esit deneme
sayilar1 ile katilmalaridir. Ortogonal dizinlerin herhangi iki siitunu, iki faktorlii
faktoriyel tasarim olusturur. Ortogonal dizinler La(b®) seklinde gosterilir. Burada
ortogonal dizinler latin kare tasarimindan tiiretildigi i¢in L latin kare tasarimini
temsil eder. “a” deneylerin sayisini, “b” her kolondaki seviye sayisini, “c” ise
faktor sayisim ifade etmektedir. iki seviyeden 5 seviyeye kadar degisen
seviyelerde ortogonal dizinler bulunmaktadir. Yapilan deney tasarimina ve amaca
gore genellikle 2 ve 3 seviyeli ortogonal dizinler kullanilmaktadir. En ¢ok
kullanilan 2 seviyeli ortogonal dizinler L4, Ls, L, ve L, dir.En ¢ok kullanilan 3
seviyeli dizinleri ise Lo, L;s, L,’dir. Tabi ki her iki seviyenin karigik olarak
kullanildig1 Ly, Lse, Lss gibi ortogonal dizinler de vardir. (Taguchi vd, 2005). Bir
deneyde kullamilacak ortogonal dizinler, deneyde yer alacak faktorlerin serbestlik
derecelerine bagli olarak secilir. Yapilacak deneylerde ortogonal dizinlerle ilgili en
onemli konu hangi faktorlerin hangi siitunlara atanacagidir. Faktorler siitunlara
atanirken ilk olarak, seviyelerinin degisimi ¢ok pahali veya zor olan faktoriin 1.
siituna atanmas1 dogru olacaktir.

1.5.5. Taguchi Yonteminin Uygulama Basamaklari

Taguchi yontemini bir iirlin veya siiregte basarili bir sekilde uygulayabilmek igin
sistematik bir yaklagim izlemek, hem deneysel tasariminin anlasilabilirligi, hem de
en dogru sonuglarin daha kolay bir sekilde alinabilmesi i¢in gereklidir. Taguchi
yontemlerinde yapilacak islemler asagidaki gibi 10 baslik altinda toplanabilir
(Bayrak, 1996).

. Problemin belirlenmesi.

. Performans karakteristiginin ve 6lglim sistemlerinin belirlenmesi

. Performans karakteristigini etkileyen faktorlerin ve seviyelerinin belirlenmesi

. Faktorlerin kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen faktorler olarak ayrilmasi

. Etkilesimlerin belirlenmesi

. Uygun ortogonal dizinin segilmesi ve faktorlerin bu dizinlere atanmasi

. Performans istatistiklerinin belirlenmesi

. Deneylerin yapilmasi ve sonuglarin kaydedilmesi

O 0 9 N L A W N —

. Verilerin analizi
10.Dogrulama deneyinin yapilmasi
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1.5.5.1. Problemin belirlenmesi

Yapilacak her bilimsel ¢alismada oldugu gibi, Taguchi yonteminde de calismaya
baslarken, c¢alismaya konu olan problemin tam olarak belirlenmesi ve
tanimlanmasi, bundan sonra gelecek olan adimlarda tasarimciya g¢ok biiyiik
kolayliklar saglayacaktir. Problemin belirlenmesi, ilk olarak basit gibi goriinse de
¢ok onemli ve dikkat edilmesi gereken bir asamadir. Problemin tam olarak
belirlenememesi durumunda ¢aligmanin amacimin  da dogru bir bigimde
belirlenmesi imkansiz olacaktir. Yapilacak ¢alismaya konu olan problem, yeni bir
irlin veya proses gelistirme calismalar1 olabilir. Konu ile ilgili teknolojik
gelismeleri de goz Oniinde tutarak {iriin veya prosesin tasarlanmasina baslamalidir.

1.5.5.2. Performans karakteristiginin ve 6lciim sistemlerinin belirlenmesi

Performans karakteristigi iiriiniin kalitesinin Ol¢iildiigii 6zelligidir. Performans
karakteristiginin  se¢ilmesi Onemlidir. Performans karakteristigi  belirlenip
Ol¢iilmedikge, iirtin kalitesi gelistirilemeyeceginden performans karakteristiginin
secilmesi ¢ok Onemlidir. Amaglar1 yansitmayan performans karakteristiklerinin
secilmesi, yapilan ¢aligmanin basarismi etkileyecektir(Taguchi vd., 2005). Bir
irliniin veya deneyin birden fazla performans karakteristigi olabilir. Bunlarin
icinden c¢alismanin amaci olarak belirlenecek performans karakteristikleri
belirlenmelidir. Performans karakteristigi irtiniin kullanim amaglarina uygun
olarak secilmelidir. Biitlin performans Kkarakteristiklerinin hepsinin birden
gelistirilmesi ne ekonomik, ne de gereklidir. Bu yiizden iirliniin kullanim
amaglarina en uygun olan Ozelliklerinin performans karakteristikleri olarak
belirlemek gerekir (Caniyilmaz, 2001).

1.5.5.3. Performans karakteristigini etkileyen faktorlerin ve seviyelerinin
belirlenmesi

Bu asamada, meydana gelen hedef degerden sapmalarin kaynaklar1 aragtirilir.
Sapmalara neden olan bu kaynaklara faktér denir. Bu faktérler sonug iizerinde
belli etkilere sahip olan herhangi bir faktor olabilir. Uriin performansina etki eden
bu faktorler belirlenirken, deney tasarimcisi daha Onceden bu konu ile ilgili
yapilan ¢aligmalara ve kendi bilgi birikimine dayanarak hedef degerden sapmalara
neden olabilecegini diisiindiigli belirli faktorleri seger. Bu faktorleri belirlerken
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beyin firtinasi, sebep-sonug diyagramu gibi kalite araglar1 kullanilabilir. Faktorler
belirlendikten sonra bu faktorlerin seviye sayilari da belirlenmelidir. Taguchi
seviye sayilarmin miimkiin oldugunca 2 veya 3 olarak se¢ilmesi gerektigini
belirtmektedir. Ciinkii seviye sayilar1 yapilacak deney sayisini  dogrudan
etkilemektedir. Eger ilk asamada yapilacak deneylerin maliyeti de gbdz Oniine
alarak, belirlenen faktdr ve seviye sayilarmin ¢ok oldugu diisiiniiliirse, bazi
hazirlik deneyleri yapilmalidir. Bu deneylerde genellikle seviye sayisindan g¢ok
faktor sayilarinin azaltilmasi1 ongoriiliir. Hazirlik deneyleri sirasinda seviye sayilari
genellikle 2 olarak segilir. Deneyler sonucunda elde edilen verilerle faktorlerin,
performans Kkarakteristigi {izerine etkisinin Onemli veya Onemsiz oldugu
anlasilabilir.

1.5.5.4. Faktorlerin kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen faktorler olarak
ayrilmasi

Bu asamada secilen faktorler kontrol edilebilen faktorler ve kontrol edilemeyen
faktorler olarak ayrilirlar. Taguchi yontemi kontrol edilebilen faktorleri kullanarak
kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini azaltmaya ¢alisacaktir. Segilen faktorler en
az iki seviyeli olmalidir. Seviye sayilar1 6l¢iilebilen ve seviyelerinin ayarlanmasi
kolay olan faktorler kontrol edilebilir faktdrler, seviyesi olmayan veya kontrolii
zor olan faktdrler ise kontrol edilemeyen (hata) faktorleri olarak ayrilir.

1.5.5.5. Etkilesimlerin belirlenmesi

Etkilesim, bir faktoriin (A), performans karakteristigi izerindeki etkisinin diger bir
faktore (B) bagli oldugu durumlardir. (A faktoriiniin etkisinin B Faktoriiniin
durumuna bagh olarak degismesi gibi.) Bu durum AxB seklinde gosterilir.
Deneyler yapilmadan 6nce faktorler arasinda bir etkilesim olup olmadigi o zamana
kadar yapilmis olan g¢alismalardan elde edilen veriler yardimiyla anlasilabilir.
Ancak boyle durumlarda ¢ok dikkatli olmak gerekmektedir. Clinkii hesaba
katilmayan 6nemli bir etkilesim deney sonuglarini olumsuz yonde etkileyecektir.
Performans karakteristigi iizerinde etkisinin olabilecegi diisiiniilen etkilesim
faktorleri deneylerde gdz oniinde tutulmalidir. iki faktor arasinda bir etkilesim
olup olmadig, bu iki faktorle yapilacak bir deneyle anlamak miimkiindiir. iki
faktor arasindaki etkilesimi en agik olarak grafiksel gosterim metodu ile
anlasilabilir. Deneyler sonucu elde edilen grafiklere bakildiginda
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« iki faktdr ¢izgisi arasinda paralellik varsa bu iki faktdr arasinda bir etkilesim
yoktur.

Ort Ay

EE B
/

-

>
B, B: B faktori

Sekil 1.13. iki faktoriin etkilesimsiz oldugunu gosteren durum grafigi (Phillip,
1989).

+ iki faktor cizgisi arasinda paralellik yok fakat kesismiyorlarsa, belirlenen
degerler civarmda zayif bir etkilesim vardir.
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A
A,
Ort
S
B, B2z B faktori

Sekil 1.14. ki faktor arasinda zayif bir etkilesim oldugunu gosteren durum grafigi
(Phillip, 1989).

« Iki faktor ¢izgisi belirlenen degerler icerisinde birbiri ile kesisiyorsa bu iki faktor

arasinda kuvvetli bir etkilesim vardir.

A Al
A
Ort.
>
B, B2 B faktorii

Sekil 1.15. Iki faktor arasmda kuvvetli bir etkilesim oldugunu gosteren durum
grafigi (Phillip, 1989).

Faktorler arasinda belirlenen etkilesimler deney tasarimi g¢aligmalart boyunca

etkisi arastirilacak ana faktorler gibi islem gorecektir. Hazirlanacak ortogonal

dizinlerde de etkilesimler i¢in ayrilan kolonlara yerlestirilecektir.
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1.5.5.6. Uygun ortogonal dizinin secilmesi ve faktorlerin bu dizinlere
atanmasi

Ortogonal dizinler, Taguchi yonteminin 6nemli adimlarindan biridir. Deney
tasariminda kullanilacak ortogonal dizinin se¢imi her bir faktdriin serbestlik
derecelerinin toplami ile bulunur. Her bir faktoriin serbestlik derecesi ise seviye
sayisinin bir eksigidir.

Va=ka-1

Va= A faktoriiniin serbestlik derecesi

ka= A faktoriiniin seviye sayisi ise

Ortogonal dizinlerin kolonlarina yerlestirilecek olan etkilesim faktérlerinin seviye
sayilari ise temel faktorlerin serbestlik sayilarinin garpimina esittir.
Vaxs=Va.Ve= (ka—1) (ks— 1)

Vaxs= AxB faktoriiniin serbestlik derecesi

Faktor grubunun serbestlik derecesi ise her bir faktoriin serbestlik derecelerinin
toplamina esittir.

Vr=Va+ Vs

Faktor grubunun serbestlik derecesi belirlendikten sonra, serbestlik sayisinin
uygun diistiigli deneme sayisina sahip olan tasarim segilir. Serbestlik sayis1 en
fazla, segilecek olan ortogonal dizinin deneme sayisindan bir eksik olabilir.
Ortogonal dizinlerin gosterildigi La(b®) standart ifadesinde a deney tasariminda
kullanilacak deney sayisi ifade ettiginden faktor grubunun serbestlik derecesi ve
a arasindaki iliski asagidaki esitlikte verildigi gibi olacaktir.

Vr<a-1

Ornek olarak 2 seviyeli 3 faktdriin oldugu bir deney tasarimi uygulamasinda
toplam serbestlik derecesi 1+1+1=3 olacaktir. Bu durumda yapilacak deney sayis1
en az 4 olmaldir.

Buna karsilik gelen ortogonal dizin ise L4(2*) ortogonal dizini olacaktir. Ortogonal
dizinler segilirken dikkat edilecek diger bir nokta ise siitun seviye sayilaridir.
Ornek olarak 3 seviyeli bir faktor 2 seviyeli bir siituna atanamaz. Bu yiizden
serbestlik dereceleri bulunduktan sonra ortogonal dizinlerin deney sayilarma ve
seviye sayilarma dikkat etmek gerekir.

Karigik seviyeli tasarmmlar i¢in gerekli goriildiigii durumlarda kullanilan standart
ortogonal dizinin siitun seviye sayilar1 arttirilabilir veya azaltilabilir (Altinbilek,
2001).
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1.5.5.7. Performans istatistiklerinin belirlenmesi

Ilgilenilen problemin gelistirilmesi sirasinda birden fazla performans karakteristigi
olabilir. Segilecek olan performans istatistigi performans karakteristiklerinin
Ozelliklerine (hedef degerine ve siirekli veya kesikli olusu ) uygun olarak
secilmelidir. Deneyler yapildiktan sonra elde edilecek verilerin analizi segilen
performans istatistiklerine gore yapilacaktir. Performans istatistiklerinin hatali
secilmesi segilecek faktdr seviye kombinasyonun hatali belirlenmesine ve analizin
basarisiz olmasina neden olacaktir. Taguchi tasarimlarinda en ¢ok kullanilan
performans istatistigi S/N oranidir. S/N oran1 en saglam tasarim performansini
6lgmek i¢in kullanilir. Ancak bu asamada secilecek olan S/N oraninin kullanilip
kullanilmamas1 degil, S/N oraninin performans karakteristiklerinin hedef degerine
ve yapisina gore belirlenen farkli tipleridir.

1.5.5.8. Deneylerin yapilmasi ve sonu¢larin kaydedilmesi

Yapilacak deneyler, se¢ilen ortogonal dizinlerin siitunlarma yerlestirilen faktor
kombinasyonlarma gore olusturulacaktir. Deneylerin yapilis sirasi1 belirlenirken
rassalligin saglanmas1 gerekir. Rassallik, herhangi bir sira gézetilmeden deneylerin
yapilmasidir. Rassallastirmalar ¢esitli sekillerde gergeklestirilebilir (Agar, 2001).

» Tamamen rassalastirma

* Basit tekrar

* Bloklar i¢inde tamamen rassalastirma

Tamamen rassalastirma yonteminde, tiim deneyler ilk olarak secilmek icin esit
sansa sahiptir. Ilk olarak biitiin deneyler rassal sayilar yardimiyla tamamlanir. Eger
tekrarlama yapilacaksa ilk deneyler bittikten sonra ikinci deneyler tekrar rassal
sayilarla belirlenen sira dogrultusunda yapilir. Basit tekrarda da biitiin deneyler ilk
deney olarak segilmek igin esit sansa sahiptir. Tamamen rassallastirmadan farki,
tekrarlama s6z konusu oldugunda segilen deney igin gerekli olan biitiin tekrarlar
arka arkaya yapilir. Bu yontem deneylerin hazirlanisi zor, zaman alici ve pahali
oldugu durumlarda gecerlidir. Bloklar arasinda tamamen rassalastirma yontemi
ise, sadece bir faktor i¢in deneylerin kurulmasi ve degistirilmesi zor veya pahali
oldugunda uygulanmaktadir. Eger A faktoriiniin degistirilmesi zor ise deney iki
blokta tasarlanabilir. A1 faktoriinii igeren deneylerin tiimii tamamlandiktan sonra,
A: faktoriinii igeren deneyler yapilir (Agar, 2001). Deneyler yapilirken segilen her
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bir deney tasarmminin birden fazla sayida test edilmesi istatistiksel olarak deneyin
giivenilirligini arttiracaktir. Tekrarlamalar yapilarak hata paymin azaltilmasinin
saglanacagi gibi kontrol edilemeyen faktorlerin deney sonuglar1 tizerindeki
etkisinin azaltilmasi ve bu etkilerin daha kolay 6l¢iilmesi saglanir (Agar, 2001).

1.5.5.9. Verilerin analizi

Bu asamada yapilan deneylerden elde edilen verilerle cesitli degerlendirme
yontemleri kullanilarak en uygun faktor-seviye kombinasyonu belirlenecektir. En
¢ok kullanilan veri analizleri yontemleri asagida siralanmistir(Bayrak, 1996).

* Siitun farklar1 metodu

* Varyans analizi metodu

* Faktor etkilerinin grafiksel gésterimi metodu

1.5.5.10. Dogrulama deneyinin yapilmasi

Son asamada deney secilen en iyi sartlar altinda tekrarlamir. Bu dogrulama
deneyleri sonucunda elde edilen degerler beklenen giiven araligmin iginde ise
bulunan faktor-seviye kombinasyonu en iyi performans karakteristigi degerini
veren kombinasyondur ve deney tasarimi amacina ulasmustir. Ancak dogrulama
deneyi sonuglar1 belirlenen giiven araligi degerleri igerisinde degilse o zaman
yapilan deney tasariminda bir basarisizlik vardir. Bu durumda proses tekrar
incelenir ve hatalar tespit edilmeye ¢aligilir. Hatalarin bulunmasi ile deney tasarimi
tekrar baglatilarak en iyi faktor-seviye kombinasyonu bulunmaya ¢alisilir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Nascentes ve Arruda (2003) tarafindan yapilan ¢alismada Kobalt (II) iyonun eser
miktarmin Alevli Atomik Spektroskopide belirlemeden oOnce ilk adim olarak,
zenginlestirme amaciyla bulutlanma noktasi ekstraksiyonu kullamilmistir. Triton
X-100 ve sodyum dodesil siilfattan (SDS) olusan bir miseller sistem karigiminin
faz ayrilmasii hizlandirmasi1 amaciyla HCl ve NaCl ¢ozeltileri kullanilan iki
metot rapor edilmistir. Kobalt sulu ortamda piridil azo bilesikleri (PAN, PAR ve
5-Br- PADAP) ile kompleks yapilmistir ve faz olusmasindan sonra yiizey aktifce
zengin faz elde edilmistir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunu etkileyen kimyasal
degiskenler incelenmis, optimize edilmistir ve farmasétik numunelerde Kobalt
(II)’nin iyonun belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanmistir. Optimum sartlar
altinda, zenginlestirme sisteminin goézlenebilme sinir1 kullanilan HC1 ve NaCl
cozeltileri i¢in sirastyla 1,1 ve 1,6 pg L™ olarak kaydedilmistir. Onerilen her iki
metotta 25- 200 pg L' kobalt arahiginda lineer kalibrasyon egrisi gostermistir. %
Geri kazanim, elektrolit olarak NaCl ¢ozeltilerinin ve farkli kobalt (II) iyonu
derisimlerinin (40-185uL™") kullanildig1 calismalarda olduk¢a iyi (%98-%102)
sonug¢ vermistir.

Liang Li ve Hung Chen’in (2003) rapor ettigi bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
calismasin da, sekonder etoksilat alkol olan noniyonik yiizey aktif madde Tergitol
15-s-7 kullanilarak sulu ¢ozeltiden polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAH)
ekstraksiyonu incelenmistir. Sodyum siilfat eklenerek ylizey aktif cozeltinin
bulutlanma noktas1 sicakligi azaltilmis ve 22 °C’lik ortam sicakliginda CPE
prosesi kolaylastirilmistir. Misel ¢ozeltide ylizey aktif madde derisimi azaltilarak
yada tuz derisimi artirilarak zenginlestirme faktoriinlin arttigi  goézlenmistir.
%1(m/v) lik yiizey aktif madde ¢ozeltisine 0,6 M Na,SO, eklenmesi ile 40’dan
bliyiik zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Ayrica sodyum siilfat eklenmesi
Tergitol 15-S-7 misel ¢o6zeltisinin bulutlanma noktasi sicakligini azaltarak faz
ayrilmasini kolaylagtirmustir.

Copur vd. (2003) kavrulmus ¢inko siilfiir konsantresinin siilfiirik asit ¢ozeltilerinde
¢Ozlnilrliginiin  optimizasyon sartlarmi belirlemek i¢in Taguchi metodunu
kullanmislardir. Optimum sartlari; reaksiyon sicakligi i¢in:55 °C, kat1 siv1 orani:
0,1 g cm”, asit derisimi: %37,26 (kiitlece), reaksiyon siiresi:50 dk ve karistirma
hizi: 300 rpm olarak belirlemislerdir. Tahmini ¢oziinme degeri ve gézlemlenen
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¢oziinme degerini birbirine yakin olarak bulmuslardir. Bu sonug, ¢odziinme
prosesinin degisik parametrelere baglilik derecesini uygun bir sekilde tanimladigi
sonucuna varmislardir. Bulgularm endiistriyel proseslerde olduk¢a yararl olacag:
kanisina varmislardir.

Kiiciik ve Kocakerim (2004) tarafindan yeni bir proses olarak mono sodyum penta
borat (NAB;sOg) iiretmek icin SO, ile doyurulmus su igerisinde uleksitin
¢Ozlnlrlik sartlarim optimize etmek i¢in Taguchi metodunu kullanmislardir.
Deney iki basamak halinde gergeklestirilmistir. Birinci basamakta optimum
sartlar1 reaksiyon sicakligi i¢in:50 °C, kati sivi orant: 0,1 g mL”, reaksiyon
siiresi:10 dk, karistrma hizi: 400 rpm ve partikiil boyutu: 725 um olarak
bulmusglardir. Bu sartlar altinda uleksitin yiizde ¢6zlinirligi 91,98 olarak
bulmuslardir. Bu optimizasyon sonug¢larina goére sicaklik ve kati sivi oranin en
etkili parametreler olduguna karar vermislerdir. Ikinci basamakta ise daha yiiksek
bir uleksit ¢oziiniirliigii elde etmek i¢in daha yiiksek sicaklikta ve daha yiiksek
kats1 sivi oaraninda bir deney daha dizayn etmisler. Bu dizayn ile elde edilen
optimum sonuglarla ise %100 uleksit ¢coziiniirligii saglamislardir.

Zhu vd. (2005) tarafindan sunulan ¢alismada, krom tiirlerinin belirlenmesi igin
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonunu (CPE) temel alan yeni bir metot rapor edilmistir. Dibromofenol
florone (BR-PF) ile Krom(VI) iyonun kompleks olusturmasi saglanmis. Bu
komplekse, yiizey aktif madde Triton X-100’un bulutlanma noktasindan daha
yiiksek bir sicaklikta bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulanmistir. Krom
(VI)’nin kompleksi ylizey aktif maddece zengin faza ¢ekilirken Krom(III) ise sulu
fazda kalmaktadir. Metal kompleks olusumu ve onlarin kimyasal kararliliklar:
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu i¢in iki 6nemli faktordiir. pH ise metal kompleks
olusumu ve daha sonraki ekstraksiyon i¢in Onemli bir rol oynar. Zayif asidik
¢ozeltide Krom (VI) iyonlari, CrO.* ve Cr,0;% formunda bulunur. Bu durum
analit Krom (VI) iyonlarmm ve kompleks yapici reaktif Br-PF arasindaki
kompleks reaksiyonu i¢in olduk¢a faydalidir. Yapilan g¢alismalar sonucunda
Cr(VI) —Br-PF kompleksinin pH:2,5- 8 araliginda oldukc¢a kararli oldugu ve
boylece yiizey aktif maddece zengin faza kolayca ekstrakte edildigi goriilmiistiir.
Fakat ¢ozeltinin pH>8 oldugu durumlarda Cr(VI)- Br-PF kompleksinin bozunmasi
nedeniyle analit sinyalinin diistiigii goriilmiistiir. Cr(IIl) iyonu ve Br-PF arasinda
bir kompleks reaksiyonu gerg¢eklesmedigi i¢in Cr(III) iyonu ¢alisilan tiim pH’larda
sulu fazda kalmaktadir. Krom(VI) iyonu igeren ylizey aktif maddece zengin faz
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ETAAS ile analiz edilmis Krom(III) iyonu ise direk olarak ETAAS ile tayin edilen
toplam kromdan ¢ikarilarak bulunmustur. CPE’yi etkileyen; pH, Br-PF ve Triton
X-100 derisimleri, denge sicakligi ve zaman sistematik olarak incelenmistir.
Optimum sartlar altinda Krom(VI) iyonu igin tayin simri 0,01pg/L ve bagil
standart sapmasi ise %2,6 olarak bulunmustur. Onerilen metot krom tiirlemesi icin
farkli su numunelerine uygulanmis ve %98,9-105,3 araliginda geri kazanim elde
edilmistir. Metodun kesinligi sertifikali referans su ornekleriyle belirlenmis ve
sertifika degerleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Coclho ve Arruda (2005) tarafindan gergeklestirilen c¢alismada, Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi ile kadmiyum metali belirlemesi i¢in bir
zenginlestirme metodu olarak elektrolit varliginda bir misel ortam faz ayrilmasi
rapor edilmistir. Kadmiyum, asidik ortamda (0,32 mol L™' HCI) amonyum O,0-
dietilditiyofosfat (DDTP) kompleks yapilarak, ylizey aktif madde olarak da Triton
X-114 kullanilarak yiizey aktif maddece zengin fazin santrfiijlenmesinden sonra
kiigiik bir hacim (20uL) igerisine ekstrakte edilmistir. Bulutlanma noktasi
ekstraksiyonunu etkileyen; kompleks yapma zamani (0-20 dk), Triton X-114
derisimi (0,043-0,87 %m/v), kompleks yapici reaktif derigimi (0,01-0,1 mol L™)
gibi kimyasal degiskenler incelenmistir. Bulutlanma noktasma oda sicakliginda
(25 °C) NaCl varhiginda ulagilmistir. Elektrolit derisimi (0,5- 5 %m/v)
incelenmigtir. Optimum sartlar altinda % 0,043 m/v Triton X-114 ve %1 (m/v)
elektrolit varliginda numune ¢oézeltisinden 8 mL kullanilmistir. Bu metot ile
kadmiyum ic¢in gdzlenebilme ve tayin simri sirasiyla 0,9pg L' ve 2,9ug L™
olarak, lineer kalibrasyon aralig1 ise 3- 400pug L™ olarak tespit edilmistir. Onerilen
metot; fizyolojik ¢ozeltilerde (%0,9 (m/v) NaCl igeren ), mineralli sularda, gol
suyunda ve sigara numunelerinde Kadmiyum belirlemesi i¢in uygulanmustir.

Lemos vd. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, bulutlanma noktasi ektraksiyonu
Atomik Absorpsiyon Spektrometresiyle Kobalt ve Nikel metali derisimlerinin
belirlenmesi Oncesinde zenginlestirme metodu olarak uygulanmistir. Metaller,
yiizey aktif madde Triton X-114 ortaminda 2-(2’-(6-metilbenzotiazol))-4-
bromofenol (Me-BTABr) ile reaksiyon vermektedir. Faz ayrilmasindan sonra
ylizey aktif maddece zengin faz asitlendirilmis metanol ¢ozeltisi seyreltilerek,
Kobalt ve Nikel metalleri miktar1 AAS ile belirlenmistir. Onerilen metot ile kobalt
ve nikel metallerinin belirlenmesi i¢in gozlenebilme sinir1 sirastyla 0,9 vel,1 ug L~

' olarak tespit edilmistir. Metot, su numunelerinde metal belirlenmesi i¢in
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uygulanmistir. Metodun validasyonu, sertifikali referans biyolojik materyal ile test
edilmistir.

Manzoori vd. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada, ultra eser miktarda gilimiis
derisiminin Elektrotermal Atomik Absorpsiyon (ETAAS) spektrometresiyle
belirlenmesi Oncesinde zenginlestirme yontemi olarak ligand kullanilmadan
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodolojisi gelistirilmistir. Metot, selat reaktifi
ilave edilmeden noniyonik yiizey aktif madde polietilenglikolmono-p-
nonfenileter(PONPE 7.5) kullanilarak pH:9’da glimiis ektraksiyonu {izerine
kurulmugtur. PONPE 7.5, HO(CH,CH,0);5C¢H4CoH 9 molekiil formiiliinde olan
bir polioksietilen noniyonik yiizey aktif maddedir. Uygun sartlar altinda PONPE
7.5 polioksietilen gruplar1 vasitasiyla Ag™ iyonlar1 ile kompleks yaparak yiizey
aktif maddece zengin faza ekstrakte edilebilmektedir. CPE verimini ve ETAAS
sinyalini etkileyen pek ¢ok degisken incelenmis ve optimize edilmistir. Metot, 15
mL numune ¢o6zeltisinin 60 zenginlestirme faktoriine kadar zenginlestirilmesine
olanak saglamaktadir. Onerilen zenginlestirme yontemi kullanilarak elde edilen
kalibrasyon grafigi 0,9991 korelasyon katsayisi ile 5-100 ng L™ araliginda lineer
oldugu bulunmustur. Optimum sartlar altinda gozlenebilme smir1 1,2 ngL™" olarak
belirlenmistir. Derisimi 30 ngL™ olan giimiis ¢6zeltilerinde 8 tekrarli calisma ile
bagil standart sapma (RSD) %#4,2 bulunmustur. Onerilen metot, su numunelerinde
ultra eser miktarda giimiis derisiminin belirlenmesinde basari ile uygulanmustir.

Fathi ve Yaftian (2009) tarafindan sunulan ¢alismada, su numunelerinde Cu eser
miktarmin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile belirlenmesi Oncesinde
zenginlestirme  yontemi  olarak, lipofilik schiff bazi N,N’-  bis(2-
hidroksiasetofenon)-1,2-propandiimin (L) kullanilarak bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu rapor edilmistir. Onerilen metot, noniyonik yiizey aktif madde
tarafindan olusturulan miseller faz igerisinde Cu(II)/L kompleksinin ¢6ziinmesini
temel almistir. Kompleksler olustuktan sonra bulutlanma noktasi sicakligi tizerinde
yiizey aktif maddece zengin faza ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon verimini
etkileyen; sulu ¢6zeltinin pH’s1, Schiff bazi derisimi, yiizey aktif madde miktari,
inkubasyon sicakligi ve zaman gibi parametreler incelenmistir. Optimum deney
sartlar1 altinda, kalibrasyon grafigi 1- 1300 ng mL™' araliginda lineer bulunmustur.
Gozlenebilme smir1 0,06 ng mL™ olarak bulunmustur. Onerilen metot cesitli su
numunelerine basariyla uygulanmistir.
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Kedari vd. (2009) Amerisyum (III)’un noniyonik polietilen glikol eter (Tergitol
15-S-9) ve anyonik dodesil siilfat (SDS) ylizey aktif maddeleri kullamilarak nitrik
asit ¢ozeltisinden geri kazanimini incelemislerdir. Yiizey aktif misellerin ayrilmasi
icin kiiclik molekiil agirlikli polietersiilfon membranlar (3, 5 ve 10 kDa) banyoda
hiicre ultra filtrasyon {nitesinde  kullanilmistir.  Am(III)  iyonlarmin
uzaklastirilmas1 verimi {izerine, membran etkisi, yiizey aktif madde derisimi,
organik ligand (2-etilhekzil fosforik asit mono-2- etilhekzil ester (H,A;)) ve metal
iyonlar1 derisimi gibi besleme ¢o6zeltisi sartlar1 ve siizme akist ¢aligilmigtir. 10
‘mM dan dissik Am(II) iceren (pH>2) sulu fazda SDS’nin ¢ok diisiik
derigimlerinin (kritik misel derisimi altinda) varliginda bile Am(IIT)’un %100’e
yakini uzaklastirilmastir.

Ghambarian vd. (2009) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada biyolojik ve gevresel
numunelerde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresiyle (ETAAS)
Se(IV) iyonu belirlenmesi 0Oncesinde uygulanan bulutlanma  noktasi
ekstraksiyonun parametrelerini optimize etmek igin Taguchi Ortogonal dizinin
kullanilmistir. Bu galisma literatiirde, Taguchi Ortogonal dizini ve bulutlanma
noktasi ekstraksiyonun kombine edildigi ilk ve tek ¢alismadir. Selenyum, asidik
ortamda (pH:2) o-fenildiamin ile reaksiyonu sonucunda piazoselenol formunda
bulunur. Yiizey aktif madde olarak Triton X-114 kullanilarak, santrfiijlendikten
sonra ylizey aktif maddece zengin fazin kiiglik hacmi (30uL) igerisine piazoselenol
ekstrakte edilmistir. Se(IV) iyonu ekstraksiyon verimi iizerine yiizey aktif madde
derisimi, pH, iyonik siddet, denge zamani ve sicaklik olmak iizere 5 degisken
faktor secilmistir. Her bir faktdr i¢in 4 seviye calisilmis ve optimize edilmistir.
Istatistik verilerin sonuglarina gore, ekstraksiyon verimi iizerine en fazla katkida
bulunan faktorler; iyonik siddet, pH ve yiizey aktif madde oramidir. ANOVA
sonu¢larinin degerlendirilmesi ile elde edilen ekstraksiyon i¢in optimum sartlar;
pH:6, sicaklik: 50 °C, zaman: 7 dk, Triton X-114 derisimi: 0,3 (m/v) dir. Onerilen
metot, 0,09 ng mL™" gbzlenebilme simiria olanak tanmmustir. 0,6-1,0 ng mL" ve
1,0 ve 80,0 ng mL™" araliginda iki lineer kalibrasyon egrisi elde edilmistir. RSD
degeri %3,6 olarak ve zenginlestirme faktori olarak 63,5 elde edilmistir. Metot, su
ve biyolojik matrisli 6rneklerde yiiksek ekstraksiyon verimi saglamustir.
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Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile yapilan g¢alismalardan bir kismu Cizelge
2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Metal analizleri i¢in bulutlanma ekstraksiyonu uygulamalar1

tyon Reaktif Yiizey aktif Yiizey aktif maddec.e zengin Be.llrlen.le Tayin Zengmlgst}rme Matriks Referans
madde faz seyreltme ajam sistemi siiry faktorii

Cd DDTC Triton X-114 - GFAAS ngriL'l 51,6 Deniz suyu Yuan vd.,2004

cd PMBP Triton X-100 0.1 MHNO; ile 300 pL FAAS 0.64 23 Su érnekleri Liang vd., 2005
metanol ngmL

. 0,03 b N . Shemirani

Co PAN Triton X-114 20 pL CCly TLS ngmL'l 470 Su 6rnekleri veShokoufi, 2006

Co - PONPE 7.5 0.8 MHNO; ile 75 uL STPF-GFAAS 10 15¢ fcme sular Gilvd, 2008
metanol ngmL

Me- . . 1,08 b ;

Cu BTABr Triton X-114 1 M HNOs ile 200 pL metanol FAAS ngmL'l 17 Igme sulart Lemos vd., 2006

Cu Kupron Triton X-114 0.1 MHNO; ile 800 pL FAAS 0’04_1 88° Deniz ve nehir suyu Goudarzi, 2007
metanol ngmL

5-Br- . 0,1 M HNO; ile 0,15 0,08 a . .
Pb PADAP Triton X-114 mLmetanol GFAAS ngmL'l 50 Su 6rnekleri Chen vd., 2005
. Indirek UV ile 11,4 ¢ ; I .
Pb - PONPE 7.5 400 pL asetonitril CZE ngmL™ 25 Insan tiiktirigi Luconi vd., 2006
. 5-Br- . %1°lik HNO;j ile 300 pL 0,2 b Yag rafine orneklerinden

Ni PADAP Triton X-100 metanol FAAS ngmL'l 74 tuz atiklars Bezerra vd., 2004

Ni PMBP Triton X-100 0,1 M HNO; ile 300 pL GFAAS 0.12) 27° Su drnekleri Sun vd., 2006
metanol ngmL

CZE; kapilerzoneelektroforez, STPF; stabilize sicaklik platformlu firin, TLS; termal lens spektrometri

*Zenginlestirme yapilmig numunenin analitik sinyal degerinin zenginlestirme yapilmamig numune analitik sinyal degerine oran1 olarak

hesaplanmustir.

® Zenginlestirmeden sonraki kalibrasyon egiminin zenginlestirme yapilmams kalibrasyon egimine boliimii olarak hesaplamistir.

¢ Yiizey aktif maddece zengin fazda bulunan analitderisimine baslangi¢ ¢ozeltisindekine orani olarak hesaplanmistir.

4 Tanimlama bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

3.1.1. AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrometresi)

GBC Avanta Sigma 906 Model Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullanilmustir. Incelenen metaller i¢in calisma kosullar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. AAS Cihazindaki Analizler I¢in Calisma Kosullart

AAS Calisma

Kosullar1 Cu Cd Pb Co Ni
Dalga Boyu (nm) 324.8 228.8 217 240.7 232.0
Lamba Akimi(mA) 50 4.0 5 6 50
Bant Genisligi(nm) 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Isik Kaynagi Oyuk Oyuk Oyuk Oyuk Oyuk
Katot Katot Katot Katot Katot
Yakat Tipi Hava- Hava- Hava- Hava- Hava-
Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen Asetilen
Hava/Yakit
Orani(L/min) 12/2 12/2 12/2 12/2 12/2

3.1.2. pH metre

Deneylerde ¢ozeltinin pH’sin1 ayarlamak i¢in WTW marka 720 model pH metre

kullanilmustir.

3.1.3. Sabit Sicakhik Su Banyosu

Calismalarda miseller sistemin olusmasi igin gerekli sicaklik Niive marka BM 402

model sabit sicaklik su banyosu kullanilarak saglanmistir.
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3.2. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin tiimii analitik safliktadir ve kullanilan
kimyasal maddeler ve saglandigi firma detayli olarak Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddenin adi

Firma

Tergitol 15-s-7

Tergitol 15-s-9
Isonitrosoacetophenone2-
aminobenzoylhydrazone (H,L)
4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR)
2-Mercaptobenzothiazole (2-MBT)
Sodyum Dietilditiyokarbamat
(NaDDTC)

a-benzil dioksim (BDO)

Cu standart ¢ozeltisi (1000 ppm)
Cd standart ¢ozeltisi (1000 ppm)
Pb standart ¢6zeltisi (1000 ppm)
Co standart ¢ozeltisi (1000 ppm)
Ni standart ¢ozeltisi (1000 ppm)
HCI (%37)

HNO:; (%65)

H,S04(%95-97)

NaOH

Na,SO,

DMSO

CH;0H

C,HsOH

KClI

MgCl,.6H,0

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sentezlendi
Fluka
Sigma-Aldrich
Riedel-de Haén

Sigma -Aldrich
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Riedel-de Haén
Merck
Merck
Merck
Riedel-de Haén

Merck
Merck
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3.2.1. Yiizey Aktif Maddeler

Tergitol 15-s-X (X=7,9) ticari non iyonik yiizey aktif maddedir. Tergitol 15-s-X,
sekonder alkol etoksilatlar ile 11-15 karbon atomlu bir zincirin c¢esitli
pozisyonlarmma yerlesmis alkol gruplarmin karisimidir ve ortalama etilen oksit
sayis1 7,3 ve 8,9 diir. Bu ylizey aktif maddeler kolayca biyodegrede edilebilirler ve
¢evre dostudurlar. Suda ve pek ¢ok klorlu ¢6ziicli ve organik ¢oziiclide ¢oziiniirler.
Ayrica seyreltik asit, baz ve tuzlarin varliginda kimyasal olarak kararhdirlar.
Anyonik, katyonik ve diger non iyonik yiizey aktif maddelerle bir arada
bulunabilir. Cizelge 3.3’de Tergitol 15-s-X in bazi karakteristikleri verilmistir.

Cizelge 3.3. Tergitol 15-s-X in bazi1 karakteristikleri

Yiizey aktif madde Molekiil formiilii MA(g/mol) | CMC(mg/L)
Tergitol 15-S-7 C11_15H23_3 10(CH2CH20)7,3H 515 322
Tergitol 15-S-9 Cl1_15H23_310(CH2CH20)3,9H 584 45

%] lik sulu ¢ozeltide Olgiilen deger
CMC: Kritik misel derisimi
Tergitol 15-s—7; boyalarda, kaplamalarda, temizlik maddelerinde, kimyasal tarim
iirlinlerinde, seliiloz, kagit, tekstil ve petrol alanlarinda kullanilmaktadir. Islaticilik
ozelligi oldukga iyidir ve kokusu hafiftir.

Tergitol 15-s—9; boyalarda, kaplamalarda, temizlik maddelerinde, kimyasal tarim
iriinlerinde, seliiloz, kagit, tekstil ve petrol alanlarinda kullanilmaktadir. Kuvvetli

bir deterjandir, oldukga iyi ¢oziiniir ve 1slaticilik 6zelligi olduke¢a iyidir. Ayrica
kokusu hafiftir ve kolayca biyodegrede edilebilir.

3.2.2. Kompleks Yapic1 Maddeler
3.2.2.1. isonitroasetofenon 2- aminobenzoilhidrazon ligand

Calismamizda; isonitroasetofenon 2- aminobenzoilhidrazon ligandi, Cu(Il) iyonun
zenginlestirilmesi i¢in kullamlnustir. Isonitroasetofenon 2- aminobenzoilhidrazon
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ligandina, Cu(Il) iyonuna kars1 affinitesinin yiiksek oldugu belirlenen ¢alismadan
esinlenerek karar verilmistir (Giip ve Giziroglu, 2006). Hidrazon oksim (H,L)
ligandi olan isonitroasetofenon 2- aminobenzoilhidrazon ligandinin mono ve
diniikleer komplekslerinin sentezi, spektroskopik oOzellikleri ve ligandin
ekstraksiyon yetenegi arastirilan ¢alismanin sivi- sivi ekstraksiyonu sonucuna
gore, secilen gecis metalleri arasinda (Cu®’, Ni*", Co*", Cr’*, Hg*", Zn*", Cd* ve
Mn*") hidrazon oksim (H,L) ligandinin Cu(II) iyonlarma kars: giiclii bir affinitesi
var iken arastirilan diger gecis metalleri i¢in zayif bir affiniteye sahip oldugu
belirlenmistir (Giip ve Giziroglu, 2006).
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Sekil 3.2. Monomerik Cu kompleksleri i¢in Onerilen yapilar
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3.2.2.2. 4-(2-piridinazo)-resorsinol (PAR)

4-(2-piridinazo)-resorsinol (PAR), bir ii¢ disli ligand olarak davranan piridinazo
bilesigidir. Metal iyonlariyla; piridinin azot atomu, azo- azot atomu ve o- hidroksil
gruplar1 vasitasiyla kompleks yapar. Metal- ligand stokiometrisi 1:2 dir. PAR;
Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarimin Triton X-114 ile bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu calismasinda kullanilmis ve simultane bir sekilde geri kazamim
saglanmustir. En diisik LOD degeri Cd(II) iyonlar: igin 1 pgL™" elde edilmistir
(Silva vd. 2009). Bu ¢alismalar 15181 dogrultusunda Cd(II) iyonlarinin bulutlanma
noktasi ile ekstraksiyonunda PAR kullanilmasina karar verilmistir.

Sekil 3.4. Metal-PAR kompleksi
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3.2.2.3. 2-Mercaptobenzotiazol(2-MBT)

2-mercaptobenzotiazol ligandi Pb(II) iyonlarmin zenginlestirilmesi amaciyla
kullanilmistir. Bu ligandin, endiistride ve tipta analitik reaktif olarak uzun
zamandan beri kullanildigi bilinmektedir. Bazi metal iyonlariyla bu ligandin
olusturdugu kompleks yapilar, ¢esitli fiziksel teknikler kullanilarak aragtirilmistir.
Analitik sonuglar, bilinen (6zel) bir iyonun komplekslerinde belirli bir geometriyi
benimsedigini varsayarak, bu ligandin iki disli davrandigini 6ne siirer (Khullaran
ve Agarwalac, 1975). Kompleks olusumundan once ligand asagida gosterildigi
gibi hem tiyon (tiyoketo) hem de tiyol formunda bulunabilir. Bunun yani sira bu
makalede; ¢ozelti ortaminda bu ligand belli bir yapidan (tiyon ya da tiyol) ziyade
daha c¢ok taotomerik (her iki yapinin bir arada oldugu) yapida oldugu kabul
edilmistir (Khullaran ve Agarwalac, 1975).

Ligandin tiyokarbonil kiikiirt atomu ve azot atomu olmak iizere yalnmizca iki
baglanma bdlgesi bulundugu asikardir. Diger taraftan halka icerisindeki kiikiirt
atomu tizerindeki elektron ciftinin halka ile aromatik rezonansa girmesi nedeniyle
bu kiikiirt atomunun olduk¢a diisiik koordinasyon yapma yetenegine sahip
bulundugu beklenmelidir. Bu sebeple halka igerisindeki bu kiikiirt atomunun metal
iyonlarma koordine kovalent bag ile baglanamayacagi varsayilmustir. Ligand
molekiilii izerinde geride sadece olasi iki baglanma bdlgesinin kaldig i¢in; ligand
bazi komplekslerde tek bazi komplekslerde ise iki disli davranabilir. (Khullaran ve
Agarwalac, 1975).

Tiyon (tiyoketo)

Sekil 3.5. 2-MBT ligandi baglanma bolgeleri
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Sekil 3.6. M(MBT), kompleks yapisi

3.2.2.4. Sodyum Dietilditiyokarbamat (NaDDTC)

Co(Il) iyonlarimin bulutlanma noktast ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
calismasinda Sodyum dietilditiyokarbamat (NaDDTC) kullanilmasina karar
verilmistir. NaDDTC metallerin belirlenmesinde kompleks yapici ligand olarak
kullanilir. Fakat DDTC’nin kompleksleri suda ¢éziinmez bu nedenle bir solvent
ekstraksiyon basamagi gerektirir. Genel olarak organik solvent olarak karbon
tetrakloriir ya da kloroform kullanilir (Kompany-Zareh vd, 1999). Bu solventler
ise bilindigi tizere toksik, ¢evre Kkirliligine neden olucu ve kanserojen olarak
smiflandiriimaktadir. Ayrica Co- DDTC oldukga kararli ve suda ¢6ziinmeyen bir
kompleks oldugu i¢in metal iyonlarmin birlikte ¢oktiiriilmesi yonteminde kollektor
olarak kullanildig1 ¢alismalar da mevcuttur.

Sekil 3.7. NaDDTC yapisi
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Sekil 3.8. Co(Il) dietilditiyokarbamat kompleksi

3.2.2.5. a-benzil dioksim (BDO)

Kromojenik reaktiflerin duyarlilik, segicilik ve hiz bakimindan kendine o6zgii
avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Oksim bilesikleri, —C(=NOH)-
gruplar1 igermelerinden ve bu gruplarin da nikel ile segici olarak tepkimeye
girmesinden dolayr nikelin belirlenmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilan
reaktiflerdendir (Ghaedi, 2007). Oksim bilesikleri arasinda Ozellikle dimetil
glioksim ve o-benzil dioksim reaktifleri olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
a-benzil dioksim (L) reaktifi Ni(Il) iyonuyla stokiometrik olarak 1:2 oraninda
tepkimeye girmektedir (Ghaedi, 2007). a-benzil dioksim ligandi Ni(Il) iyonlarmnin
zenginlestirilmesi ¢aligmasinda kullanilmustir. Ni(II) a-benzil dioksim Ni(BDO,)
bilesiginin yapisi asagidaki gibidir:
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Sekil 3.9. BDO ligand yapilari
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Sekil 3.10. Ni(BDO), yapis1
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3.3. Deneylerde Kullanmilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

Tim c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltme islemlerinde ultra saf su
(18.2MQcm) kullanmldi.

3.3.1. Stok Ligand Cozeltilerinin Hazirlanmasi
3.3.1.1. isonitroasetofenon 2- aminobenzoilhidrazon stok c¢ozeltisi, 50 mmol/L

Cu(Il) 1iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullamilan isonitroasetofenon 2-
aminobenzoilhidrazon ligandindan 3,6250 g alimarak DMSQO’da ¢oziildii ve hacmi
yine DMSO kullanilarak 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.1.2. 4-(2-piridinazo)-resorsinol (PAR) stok c¢ozeltisi, 100 mmol/L

Cd(II) iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilan 4-(2-piridinazo)-resorsinol
(PAR) ligandindan 5,3802 g alinarak 0,25 M NaOH c¢ozeltisi i¢inde ¢oziildii ve
hacmi yine 0,25 M NaOH ¢ozeltisi ile 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.1.3. 2-mercaptobenzotiazol (MBT) stok c¢ozeltisi, 100 mmol/L

Pb(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilan 2-mercaptobenzotiazol
(MBT) ligandindan 4,1813 g alinarak etil alkolda (%95) ¢oziildii ve hacmi yine
etil alkol kullanilarak 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.1.4. Sodyum dietilditiyokarbamat (NaDDTC) stok cozeltisi, 100 mmol/L

Co(II)  iyonlarmin  zenginlestirilmesi  amaciyla  kullanmilan  sodyum
dietilditiyokarbamat (NaDDTC) ligandindan 5,6333 g alinarak saf suda ¢6ziildii ve
hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.
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3.3.1.5. a-benzil dioksim (BDO) stok c¢ozeltisi, 100 mmol/L

Ni(II) iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilan a-benzil dioksim (BDO)
ligandindan 6,0000 g alinarak 0,05 M NaOH ¢6zeltisinde ¢6ziildii ve hacmi yine
0,05 M NaOH ¢ozeltisi ile 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.2. Yiizey Aktif Madde Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.3.2.1. Tergitol 15-s-7 stok ¢ozeltisi, % 10’luk (m/v)

10 g Tergitol 15-s-7 yiizey aktif maddesinden alinarak hacmi saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.2.2. Tergitol 15-s-9 stok ¢ozeltisi, % 10’luk (m/v)

10 g Tergitol 15-s-9 yiizey aktif maddesinden alinarak hacmi saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.3. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.3.3.1. Bakar (II) ¢ozeltisi, 100 pg/mL

1000 pg/mL’lik Bakir (II) stok ¢ozeltisinden 10 mL alinarak saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.3.2. Kadmiyum (II) c¢ozeltisi, 100 pg/mL

1000 pg/mL’lik Kadmiyum (II) stok ¢ozeltisinden 10 mL alinarak saf su ile 100
mL’ye tamamlandi.

3.3.3.3. Kursun (II) ¢ozeltisi, 100 pg/mL

1000 pg/mL’lik Kursun (II) stok ¢ozeltisinden 10 mL alinarak saf su ile 100
mL’ye tamamlandi.
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3.3.3.4. Kobalt (II) cozeltisi, 100 pg/mL

1000 pug/mL’lik Kobalt (II) stok ¢ozeltisinden 10 mL alinarak saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.3.5. Nikel (II) ¢ozeltisi, 100 pg/mL

1000 pg/mL’lik Nikel (II) stok ¢ozeltisinden 10 mL alinarak saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

3.3.3.6. K(I) ¢ozeltisi, 50.0 mg/mL

9,5513 g KCl saf suda ¢oziildii ve saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.3.3.7. Mg(II) ¢ozeltisi, 10.0 mg/mL

8,4583 g MgCl,.6H,0 saf suda ¢oziildii ve saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.3.4. Asit ve Baz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.3.4.1. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 0,0500 M

0,5000 g NaOH saf suda ¢oziildii ve saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.4.2. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 0,250 M

2,5000 g NaOH saf suda ¢oziildii ve saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

3.3.4.3. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, 2.00 M

20,0000 g NaOH saf suda ¢oziildii ve saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.
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3.3.4.4. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 2.00 M

Derisik HCI (% 37, d=1,19 g/mL) ¢ozeltisinden 31,1 mL alinarak saf su ile 250
mL’ye tamamland1

3.3.4.5. Metanol icerisinde HNOj; ¢ozeltisi, 1 M

Derisik HNO; (% 65, d=1,41 g/mL) c¢ozeltisinden 17,2 mL alinarak metanol
(%78) ile 250 mL’ye tamamlandi.

3.4. Paket Program

Deneysel tasarim ¢alismalari, Minitab 14 paket programi kullanilarak analiz edildi
ve degerlendirildi.

3.5. Deneysel Calisma

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 ylizey
aktif maddeleri kullanilarak Cu(Il), Cd (II), Pb(Il), Co(II) ve Ni(II) iyonlari
zenginlestirilmedi. Zenginlestirmenin % geri kazanimi {izerine; pH, ligand
miktari, ylizey aktif madde miktari, tuz miktari, ¢6zelti hacmi ve zaman olarak 6
parametrenin 5 seviyesinin (farkli degerlerini) etkisi incelendi. Calismamiza uygun
olarak Taguchi tasarmundan L,s(5°) ortogonal dizini segildi. Soruna uygun
ortogonal dizin segildikten sonra, parametreler arasinda herhangi bir etkilesim
olmadig1 kabul edilerek biitiin parametreler herhangi bir siituna atandi. L,s
ortogonal dizininde Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi 25 deney bulunur ve bu
dizindeki 1,2,3,4 ve 5 rakamlar1 herbir parametrenin seviyelerini yani farkl
degerlerini simgeler. Lys ortogonal dizinindeki deneyler herhangi bir sira takip
etmeden rasgelelestirilerek yapildi. Calisilan her bir metal ¢6zeltisine ilk olarak
Bolim 3.5.1., Bolim 3.5.2., Bolim 3.5.3., Bolim 3.5.4., Bolim 3.5.5 de
belirlenen ligandlarin miktar1 ve gerekli yiizey aktif madde miktar1 eklenmesinden
sonra tuz ilavesi yapilmistir. Ardindan 2 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH kullanilarak
pH metre yardimiyla pH ayarlamalar1 yapilmis ve sabit sicaklik su banyosuna
yerlestirilmistir. Tergitol 15-s-7 ile ¢alisilirken su banyosunun sicakligi 50 °C” ye,
Tergitol 15-s-9 ile calisirken ise 60 °C’ye ayarlanmustir. Tergitol 15-s-7 ve
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Tergitol 15-s-9 da yiizey aktif maddece yogun faz iistte kaldi. Bir pipet yardimiyla
alttaki su fazi1 c¢ekilerek faz ayrilmasi gerceklestirildi. 1 mol/L HNOj;’lii metanol
ile seyreltilerek Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile metal tayinleri
yapilmistir.

Deneyler 2°ser tekrarli olarak yapildi ve sonuglarindan ortalama % geri kazanim
hesaplandi. Performans karakteristiklerinin 6l¢iilmesinde ve degerlendirilmesinde
kullanilan 6lgiit, Ol¢iilmek istenen sinyalin (S), giiriiltii faktoriine (N) oramdir.
Sinyal degeri sistemin verdigi ve Olglilmek istenen gergek degeri, giiriiltii faktori
ise Olglilen deger igerisindeki istenmeyen faktorlerin paymi temsil etmektedir.
Deney sonuglarindan elde edilen veriler ortalamalarina gére ve S/N oranlarina
gbre varyans analizi metodu ve faktor etkilerinin grafiksel gosterimi metodu ile
analiz edildi ve optimum degerler bulundu. Elde edilen optimum sartlarda metal
iyonlar1 i¢in kalibrasyon grafigi ¢izildi ve gozlenebilme sinir1 hesaplandi. Ayrica
sertifikal1 standart madde kullanilarak yontemin dogrulugu arastirildi. Gelistirilen
yontem dogal oOrneklere uygulanarak calisilan metallerin tayinleri yapilmaya
caligild1

Calismamizda kullandigimiz yiizey aktif madde derisimleri, tuz derigimleri ve
calisma zamanlari ¢alisilan tiim metal iyonlar1 i¢in ayni1 degerde alinmustir.

Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9’un seviyelerine karar verirken ¢dzelti hacmiyle
orantili olarak tretici firmanin verdigi kritik miseller derisimi dikkate alindi.
Ayrica yiizey aktif madde derisiminin arttirilmasi; bulutlanma noktasi
ekstraksiyonunda, analitin fazlaca bulundugu yiizey aktif maddece zengin fazin
hacminin artmasma neden olur. Bu ise son hacmin artisina dolayisiyla
zenginlestirme faktoriiniin diismesine neden olacagi diisiiniilerek Tergitol 15-s-7
ve Tergitol 15-s-9’un seviyelerine karar verildi. Tergitol 15-s-7 i¢in kritik miseller
derisimi(CMC) 32 ppm Tergitol 15-s-9 igin 45 ppm dir. Tergitol 15-s-7 i¢in 0,50;
0,55; 0,60; 0,65; 0,70 (%w/v) secildi. Tergitol 15-s-9’un kritik miseller derisiminin
daha yiiksek olmasi nedeniyle 0,80; 0,85; 0,90; 0,95 ve 1,00 (%w/v) segildi.

Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 gibi non iyonik yiizey aktif maddelerin
bulutlanma noktasi sicakligi, temel olarak molekiiler yapilarma gore
belirlenmesine ragmen, inorganik elektrolitler gibi ¢esitli katki maddelerinden
giiclii bir sekilde etkilenmektedir. Tergitol 15-s-7 bulutlanma noktasi lizerinde
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NazPO,, Na,SO,; NaCl ve Nal iyonik tuzlarmin etkilerinin incelendigi bir
calismada Na3PO, ve Na,SO, iyonik tuzlarmin bulutlanma noktasi sicakligini
onemli derecede azalttigini gbézlemlemislerdir (Liang Li vd., 2009). %lw/v lik
Tergitol 15-s-7 bulutlanma noktasi sicakligi iizerine 0,5 M Na,SO4 ve 0,4 M
NazPO, etkisinin en fazla oldugu tespit edilmistir (Liang Li vd., 2009). Bu tespit
dogrultusunda Na,SO, tuzunun Tergitol 15-s-7 i¢in 0,40; 0,45; 0,50; 0,55 ve 0,60
M Tergitol 15-s-9 i¢in ise 0,50; 0,55; 0,60; 0,65 ve 0,70 M derisimleri segildi.

Yapilan literatiir arastirmalar1 1s18inda ve yaptigimiz 6n denemeler dogrultusunda
20, 25, 30, 35 ve 40 dk olmak iizere 5 seviye denenmistir. Yaptigimiz 6n
denemelerde 20 dk’dan kiiciik siirelerde bulutlanma noktasina ulasilamadi. 40
dk’dan sonra ise ekonomik olmayacag diistiniildii.



66

Cizelge 3.4. L5 Tasarim Matrisi

Ligand Yiiz.ey Tuz .
Deney No pH Miktar: Aktif Derisimi Hacim Zaman
madde $
1. 1 1 1 1 1 1
2. 1 2 2 2 2 2
3. 1 3 3 3 3 3
4. 1 4 4 4 4 4
5. 1 5 5 5 5 5
6. 2 1 2 3 4 5
7. 2 2 3 4 5 1
8. 2 3 4 5 1 2
9. 2 4 5 1 2 3
10. 2 5 1 2 3 4
11. 3 1 3 5 2 4
12. 3 2 4 1 3 5
13. 3 3 5 2 4 1
14. 3 4 1 3 5 2
15. 3 5 2 4 1 3
16. 4 1 4 2 5 3
17. 4 2 5 3 1 4
18. 4 3 1 4 2 5
19. 4 4 2 5 3 1
20. 4 5 3 1 4 2
21. 5 1 5 4 3 2
22. 5 2 1 5 4 3
23. 5 3 2 1 5 4
24, 5 4 3 2 1 5
25. 5 5 4 3 2 1

Cizelge 3.5-3.6-3.8-3.9-3.11-3.12-3.14-3.15-3.17-3.18’de 1,2,3,4,5, rakamlarinin
simgeledigi degerler verilmistir.
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3.5.1. Bakar (IT) icin Optimizasyon islemlerinin Yapilmasi

Cu(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) ile zenginlestirilmesi sartlar1 optimize edildi. Ligand
kullanilmadan yapilan ¢alismalarda Onemli bir zenginlestirme faktorii
saglanamadig i¢in ligand ekleme yoluna gidildi. Literatiir aragtirmasi sonucunda
Cu(Il) iyonu ig¢in affinitesi yiiksek oldugu belirlenen isonitrosoasetofenon 2-
aminobenzoilhidrazon ligand1 kullanilmistir (Giip ve Giziroglu, 2006). Cu(Il)
iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 yiizey aktif maddeleri kullanilarak
CPE ile ¢ozelti pH's1, yiizey aktif madde miktari, ligand miktari, tuz etkisi, 6rnek
hacmi ve zaman olmak lizere 6 parametre i¢in Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da
verilen degerler kullanilarak L,s dizinindeki herbir deney Boliim 3.5°de anlatildigi
gibi yapilarak optimum seviyeleri belirlendi.
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Cizelge 3.5. Tergitol 15-s-7 kullanilarak CPE ile Cu(Il) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 2 3 4 5
A | pH - 4 5 6 7 8
B | Ligand derisimi mmol/L | 0,10 | 0,50 | 1,00 | 2,00 | 3,00
C | Yizey aktif derigimi %w/v | 0,50 | 0,55 | 0,60 | 0,65 | 0,70
D | Tuz derisimi mol/L 0,40 | 0,45 | 0,50 | 0,55 | 0,60
E | Cozelti hacmi mL 150 | 100 | 50 25 10
F | Zaman Dk 20 25 30 35 40

Cizelge 3.6. Tergitol 15-s-9 kullanilarak CPE ile Cu(Il) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 2 3 4 5
A | PH - 4 5 6 7 8
B | Ligand derigimi mmol/L |01 |05 |1,0 |20 |30
c | Yizey aktif derigimi %w/v 0,80 | 0,85 |0,90 (0,95 | 1,00
p | Tuz derisimi mol/L 0,50 | 0,55 |0,60|0,65 |0,70
g | COzelti hacmi mL 150 | 100 [50 |25 |10
F | Zaman Dk 20 |25 |30 |35 |40
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Yapilan literatiir arastirmalar1 sonunda kullandigimiz ligandin Cu(Il) iyonu ig¢in
ekstraksiyon yeteneginin ¢ok asidik pH’larda iyi olmadig1 gozlenmistir (Giip ve
Giziroglu, 2006). Bu nedenle ¢alismamizda pH segimine, 4’den itibaren baslandi.
Bazik pH’lar da ise Cu(OH),’nin Kg¢’si goz Oniine alinarak yapilan
hesaplamalarda hidroksiti halinde ¢okecegi, ortamdaki ligand ile hidroksit halinde
¢okmenin yarismasma engel olmak i¢in pH:8 den sonra ¢alisma yapilmadi. pH
ayarlamasi 2 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH kullanilarak pH metre yardimiyla
yapildi.

Kullandigimiz ligandin yapilan sentezi ve ekstraksiyonu calismasi sonucunda
ligand ile Cu(ll) arasindaki kompleksin stokiometrisinin 1:1 oldugu sonucuna
varilmustir (Giip ve Giziroglu, 2006). Bu sonug¢ dogrultusunda, ligand miktar1
seviyelerine karar verirken zenginlestirmeyi diisiindiigiimiiz ¢6zelti igerisindeki
metal miktariyla olusacak kompleksin stokiometrisinin  1:1 olacagindan
faydalanilarak ligand miktar1 0,1; 0,5; 1,0;2,0;3,0 mmol/L olarak karar verildi.

Biitiin ¢ozeltilerde Cu(Il) iyonu miktar1 10 pg olarak sabit tutuldu. Metal miktari
sabit tutularak hacim arttirilmas1 nedeniyle derisimde diismektedir. Yiiksek
hacimlerde ise zenginlestirme faktorii biiyilk olur ve bunun sonucu olarak son
derisimde yiiksek olmaktadir. Bu sekilde AAS de saglikli 6lglim yapabilecegimiz
bir aralikta olabilecegi diisiiniildii.

Cizelge 3.7. Cozelti hacmi ve Cu(II) derisimleri

Cozelti hacmi (mL) Derisimi (ppm)
150 0,067
100 0,10
500 0,20
25 0,40
10 1,00
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3.5.2. Kadmiyum (IT) icin Optimizasyon Islemlerinin Yapilmasi

Cd(II) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) ile zenginlestirilmesi sartlar1 optimize edildi. Ligand
kullanilmadan yapilan ¢alismalarda Onemli bir zenginlestirme faktorii
saglanamadig1 i¢in ligand ekleme yoluna gidildi. 4-(2-pyridylazo)-resorcinol
(PAR), bir ii¢ disli ligand olarak davranan pyridylazo bilesigidir. Cd(II)
iyonlarmin bulutlanma noktasi ile ekstraksiyonunda PAR kullanilmasia karar
verildi. Cd(II) iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 yiizey aktif maddeleri
kullanilarak CPE ile ¢6zelti pH's1, yilizey aktif madde miktari, ligand miktari, tuz
etkisi, 6rnek hacmi ve zaman olmak lizere 6 parametre i¢in Cizelge 3.8 ve Cizelge
3.9°da verilen degerler kullanilarak L,s dizinindeki herbir deney Bolim 3.5°de
anlatildig1 gibi yapilarak optimum seviyeleri belirlendi.

Cizelge 3.8. Tergitol 15-s-7 kullanilarak CPE ile Cd(II) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 b 3 4 5
A | PH - 4 5 6 7 8
B | Ligand derigimi mmol/L |03 |06 |09 |12 |15
c | Yuzey aktif derigimi %wiv 0,50 | 0,55 |0,60]0,65 0,70
p | Tuz derisimi mol/L | 040 | 045 |0,50 | 0,55 | 0,60
g | Cozelti hacmi mL 250 |100 |50 |25 |10
F | Zaman Dk |20 |25 |30 |35 |40
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Cizelge 3.9. Tergitol 15-s-9 kullanilarak CPE ile Cd(II) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 b 3 4 5
A |PH . 4 5 6 |7 8
B | Ligand derisimi mmol/L |03 |06 |09 |12 |15
c | Yuzey aktif derigimi %w/v 0,80 | 0,85 |0,90 (0,95 | 1,00
p | Tuz derisimi mol/L 0,50 | 0,55 |0,60|0,65 |0,70
g | COzelti hacmi mL 250 [ 100 |50 |25 |10
F | Zaman Dk 20 |25 |30 |35 |40

Yapilan literatiir arastirmalar1 sonunda kullandigimiz ligandin Cd(II) iyonu ig¢in
ekstraksiyon yeteneginin ¢ok asidik pH’larda iyi olmadig1 gézlenmistir (Silva vd.
2009). Bu nedenle ¢alismamizda pH sec¢imine, 4’den itibaren baslandi. Bazik
pH’lar da ise Cd(OH),’nin Kg¢¢ si gbdz Oniine alinarak yapilan hesaplamalar
neticesinde pH:8 den sonra hidroksiti halinde ¢6kebilecegi ve ortamdaki ligand ile
hidroksit halinde ¢6kmenin yarismasina engel olmak i¢in pH:8 den sonra ¢aligma
yapilmadi. pH ayarlamasi 2 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH kullamilarak pH metre
yardimiyla yapildi.

Metal- PAR stokiometrisi 1:2 (Silva vd. 2009) olmas1 nedeniyle, ligand miktari
seviyelerine karar verirken zenginlestirmeyi diisiindiigiimiiz ¢6zelti igerisindeki
metal miktariyla olusacak kompleksin stokiometrisinin  1:2  olacagindan
faydalanilarak karar verildi. Cd(II) iyonlarimin Triton X-114 ile bulutlanma noktasi
ekstraksiyonuyla 0,6 mmol/L PAR miktarma kadar geri kazanimin arttigi bu
degerden sonra ise sabit kaldigi sonucundan yararlanarak 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5
mmol/L olmak iizere PAR i¢in 5 seviye belirlendi.
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Biitiin ¢ozeltilerde Cd(II) miktar1 10 pg olarak sabit tutuldu. Metal miktar1 sabit
tutularak hacim arttirtlmasi nedeniyle derisimde diisdii. Yiiksek hacimlerde ise
zenginlestirme faktorii biiyiik olur ve bunun sonucu olarak son derisimde yiiksek
olur. Bu sekilde AAS de saglikli 6l¢lim yapabilecegimiz bir aralikta olabilecegi

diistiniildii.

Cizelge 3.10. Cozelti hacmi ve Cd(II) derisimleri

Cozelti hacmi (mL) | Derisimi (ppm)

250 0,04
100 0,1
50 0,2
25 0,4

10 1,0
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3.5.3. Kursun (IT) icin Optimizasyon Islemlerinin Yapilmasi

Pb(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) ile zenginlestirilmesi sartlar1 optimize edildi. Ligand
kullanilmadan yapilan ¢alismalarda Onemli bir zenginlestirme faktorii
saglanamadigi i¢in ligand ekleme yoluna gidildi. Pb(II) iyonlarinin
zenginlestirilmesi amaciyla 2-mercaptobenzothiazole ligandi kullanildi. Pb(II)
iyonlarmnin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 yiizey aktif maddeleri kullanilarak
CPE ile ¢ozelti pH's1, yiizey aktif madde miktari, ligand miktari, tuz etkisi, 6rnek
hacmi ve zaman olmak lizere 6 parametre i¢in Cizelge 3.11 ve Cizelge 3.12°de
verilen degerler kullanilarak L,s dizinindeki herbir deney Boliim 3.5°de anlatildigi
gibi yapilarak optimum seviyeleri belirlendi.

Cizelge 3.11. Tergitol 15-s-7 kullanilarak CPE ile Pb(Il) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 ) 3 4 5
A |PH ; 4 |5 6 |7 8
g | Ligand derigimi mmol/L |03 |06 |09 |12 |15
c | Yizey aktif derigimi Uowlv 0,50 | 0,55 |0,60|0,65 |0,70
p | Tuz derigimi mol/L 0,40 | 045 [0,50 | 0,55 | 0,60
g | ©ozelti hacmi mL 250 [100 |50 |25 |10
p | Zaman Dk 20 |25 |30 |35 |40
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Cizelge 3.12. Tergitol 15-s-9 kullanilarak CPE ile Pb(Il) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 b 3 4 5
A | PH - 4 5 6 7 8
B | Ligand derigimi mmol/L |03 |06 |09 |12 |15
c | Yuzey aktif derigimi %w/v 0,80 | 0,85 |0,90 (0,95 | 1,00
p | Tuz derisimi mol/L 0,50 | 0,55 |0,60 0,65 |0,70
g | Cozelti hacmi mL 250 | 100 |50 |25 |10
F | Zaman Dk 20 |25 |30 |35 |40

Calismamizda pH segimine 4’den itibaren baglanmistir. Yiiksek pH’larda Pb(OH),
¢oker. Ortamdaki ligand ile hidroksit halinde ¢okmenin yarismasina engel olmak
icin pH:8 den sonra ¢alisma yapilmadi. pH ayarlamasi 2 mol/l HC1 ve 2 mol/L
NaOH kullanilarak pH metre yardimiyla yapildi.

Pb-(MBT), olmasi nedeniyle (Khullaran ve Agarwalac, 1975), ligand miktar1
seviyelerine karar verirken zenginlestirmeyi diisiindiigiimiiz ¢6zelti igerisindeki
metal miktariyla olusacak kompleksin stokiometrisinin  1:2  olacagindan
faydalanilarak karar verildi. Pb(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinde 0,3;0,6; 0,9;
1,2; 1,5 mmol/L olmak iizere MBT i¢in 5 seviye belirlendi.

Biitiin ¢ozeltilerde Pb(II) miktar1 100 pg olarak sabit tutuldu. Metal miktar1 sabit
tutularak hacim arttirtlmasi nedeniyle derisimde diisdii. Yiiksek hacimlerde ise
zenginlestirme faktorii biiyiik olur ve bunun sonucu olarak son derisimde yiiksek
olur. Bu sekilde AAS de saglikli 6l¢lim yapabilecegimiz bir aralikta olabilecegi

diistiniildii.




Cizelge 3.13. Cozelti hacmi ve Pb(II) derisimleri

Cozelti hacmi (mL) | Derisimi (ppm)
250 0,4

100 1,0

50 2,0

25 4,0

10 10

75
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3.5.4. Kobalt (IT) icin Optimizasyon Islemlerinin Yapilmasi

Co(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) ile zenginlestirilmesi sartlar1 optimize edildi. Ligand
kullanilmadan yapilan ¢alismalarda Onemli bir zenginlestirme faktorii
saglanamadig1 i¢in ligand ekleme yoluna gidildi. Co(II) iyonlarmin bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu zenginlestirilmesi ¢alismasinda Sodyum
diethyldithiokarbamat (NaDDTC) kullanilmasina karar verildi. Co(II) iyonlarmin
Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 ylizey aktif maddeleri kullanilarak CPE ile
¢ozelti pH's1, ylizey aktif madde miktari, ligand miktari, tuz etkisi, 6rnek hacmi ve
zaman olmak {izere 6 parametre ig¢in Cizelge 3.14 ve Cizelge 3.15°de verilen
degerler kullanilarak L,s dizinindeki herbir deney Boliim 3.5°de anlatildigi gibi
yapilarak optimum seviyeleri belirlendi.

Cizelge 3.14. Tergitol 15-s-7 kullanilarak CPE ile Co(II) geri kazamimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 2 3 4 5
A | pH - 4 5 6 7 8
B | Ligand derisimi mmol/L 1 2 3 4 5
C | Yizey aktif derisimi Yow/v 0,50 0,55 | 0,60 |0,65 |0,70
D | Tuz derisimi mol/L 0,40 | 0,45 10,50 | 0,55 | 0,60
E | Cozelti hacmi mL 250 | 100 |50 |25 10
F | Zaman Dk 20 |25 30 |35 40
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Cizelge 3.15. Tergitol 15-S-9 kullanilarak CPE ile Co(Il) geri kazanimi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 ; ; ; 5
A |PH - 4 5 6 7 8
B Ligand derisimi mmol/L 1 b 3 4 5
c | Yizey aktif derigimi Uowlv 0,80 | 0,85 |0,90|0,95 |1,00
p | Tuz derigimi mol/L 0,50 [0,55 |0,60|065 |0,70
g | ©ozelti hacmi mL 250 [100 |50 |25 |10
p | Zaman Dk 20 |25 |30 |35 |40

Calismamizda pH se¢imine, 4’den itibaren baslandi. Co(Il) iyonlar1 bazik ortamda
Co(OH), halinde ¢6kecegi i¢in ligand ile hidroksit haline ¢6kmenin yarigsmasina
engel olmak i¢in pH:8 den sonra ¢alisma yapilmadi. pH ayarlamasi 2 mol/L HCI
ve 2 mol/L NaOH kullanilarak pH metre yardimiyla yapildi.

Ligand miktar1 seviyelerine karar verirken zenginlestirmeyi diisiindiiglimiiz ¢6zelti
icerisindeki metal miktariyla olusacak kompleksin stokiometrisinin  1:3
olacagindan faydalanilarak karar verildi (Kompany-Zareh vd, 1999). Co(Il) metal
iyonlarmin zenginlestirilmesinde 1, 2, 3, 4, 5 mmol/L olmak tizere NaDDTC igin 5
seviye belirlendi.

Biitiin ¢ozeltilerde Co(Il) iyonu miktar1 75 pg olarak sabit tutuldu. Metal miktari
sabit tutularak hacim arttirilmasi nedeniyle derisimde diismektedir. Yiiksek
hacimlerde ise zenginlestirme faktorii biiyilk olur ve bunun sonucu olarak son
derisimde yiiksek olmaktadir. Bu sekilde AAS de saglikli 6lglim yapabilecegimiz
bir aralikta olabilecegi diisiiniildii.
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Cizelge 3.16. Cozelti hacmi ve Co(Il) derisimleri

Cozelti hacmi (mL) | Derisimi (ppm)
250 0,30
100 0,75
50 1,50
25 3,00
10 7,50
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3.5.5. Nikel (IT) i¢in Optimizasyon Islemlerinin Yapilmasi

Ni(Il) iyonlarimin Tergitol 15-S-7 ve Tergitol 15-S-9 kullanilarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) ile zenginlestirilmesi sartlar1 optimize edildi. Ligand
kullanilmadan yapilan ¢alismalarda Onemli bir zenginlestirme faktorii
saglanamadig1 i¢in ligand ekleme yoluna gidildi. Ni(II) iyonlarmin bulutlanma
noktast ekstraksiyonu zenginlestirilmesi ¢alismasinda a-benzil dioksim (BDO)
kullanilmasina karar verildi. Ni(Il) iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9
yiizey aktif maddeleri kullanilarak CPE ile ¢ozelti pH'si, yiizey aktif madde
miktari, ligand miktari, tuz etkisi, 6rnek hacmi ve zaman olmak iizere 6 parametre
icin Cizelge 3.17 ve Cizelge 3.18°de verilen degerler kullamilarak L,s dizinindeki
herbir deney Boliim 3.5°de anlatildig1 gibi yapilarak optimum seviyeleri belirlendi.

Cizelge 3.17. Tergitol 15-s-7 kullanilarak CPE ile Ni(II) geri kazanimmi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 2 3 4 5
A | pH - 8 9 10 11 12
B | Ligand derigimi mmol/L 1 2 3 4 5
C | Yiizey aktif derigimi %w/v | 0,50 | 0,55 | 0,60 | 0,65 | 0,70
D | Tuz derisimi mol/L | 0,40 | 0,45 | 0,50 | 0,55 | 0,60
E | Cozelti hacmi mL 250 | 100 | 50 25 10
F | Zaman Dk 20 25 30 35 40
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Cizelge 3.18. Tergitol 15-s-9 kullanilarak CPE ile Ni(II) geri kazanimmi igin
degiskenler ve seviyeleri

Seviyeleri

Degiskenler Birimi 1 ) 3 4 5
A | PH - 8 9 10 |11 12
B | Ligand derisimi mmol/L 1 b 3 4 5
c | Yiizey aktif derisimi Yow/v 0,80 | 0,85 | 0,90 | 0,95 | 1,00
p | Tuz derisimi mol/L 0,50 | 0,55 | 0,60 | 0,65 | 0,70
g | COzelti hacmi mL 250 [100 |50 |25 |10
F |Zaman Dk 20 [25 |30 |35 |40

Ni(II) iyonlarmin BDO ile yapilan calismasinda pH:8-12 arasinda Ni(BDO),
kompleksinin maksimum absorbans gosterdigi belirlenmis. Diisiik pH larda
ligandin protonlanmasi nedeniyle diisiik duyarlilik elde edilmis (Ghaedi, 2007).
Bu ¢alisma dogrultusunda pH 8, 9, 10, 11 ve 12 de galisma yapilmasina karar
verildi. pH ayarlamas1 2 mol/L HCI ve 2 mol/L NaOH kullanilarak pH metre
yardimiyla yapildi.

Ligand miktar1 seviyelerine karar verirken zenginlestirmeyi diisiindiigiimiiz ¢6zelti
icerisindeki metal miktariyla olusacak kompleksin stokiometrisinin  1:2
olacagindan faydalanilarak karar verilmistir (Ghaedi, 2007). Ni(II) iyonlarinin
zenginlestirilmesinde 1, 2, 3, 4, 5 mmol/L olmak iizere BDO igin 5 seviye
belirlenmistir.

Biitiin ¢ozeltilerde Ni(II) miktar1 75 pg olarak sabit tutuldu. Metal miktar1 sabit
tutularak hacim arttirilmasi nedeniyle derisimde diismektedir. Yiiksek hacimlerde
ise zenginlestirme faktorii biiylik olur ve bunun sonucu olarak son derisimde
yiiksek olmaktadir. Bu sekilde AAS de saglikli 6l¢iim yapabilecegimiz bir aralikta
olabilecegi diistiniildii.
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Cizelge 3.19. Cozelti hacmi ve Ni(II) derisimleri

Cozelti hacmi (mL) | Derisimi (ppm)
250 0,30
100 0,75
50 1,50
25 3,00
10 7,50

3.6. Geri Kazamma Yabanci Iyon Etkisi

Gelistirilen yontem igin ¢alisilan metal iyonlar1 {izerine yabanci iyon etkisi
arastirildi. Dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden potasyum ve magnezyum
katyonlarinin, zenginlestirme islemi uygulanacak metal iyonlar1 iizerine CPE etkisi
arastirildi. Ayrica ¢alisilan metal iyonlarida eklenerek ekstraksiyon verimi
lizerindeki etkiside ¢alisildi. Bu amagla incelenen iyonlarm Boliim 4.6’da verilen
miktarlarim igeren model ¢ozeltiler hazirlanarak deney tiiplerine eklendi.
Uzerlerine tayin edilen iyonlarm Boliim 4’de elde edilen optimum hacimde ve
derisimdeki ilavesi yapildi ve yine diger optimum parametreler kullanilarak Boliim
3.5’de anlatilan CPE uygulandi. Metal iyonlarimin derisimleri AAS ile olgiildii.
flave edilen yabanci iyon miktari, yabanci iyon derisimi/analit derisimi orani
olarak; yabanci iyon miktarinin etkisi ise bagil absorbans cinsinden ifade
edilmistir (Ghambarian vd. (2009)). Elde edilen sonuglar Béliim 4.6’ da verilmistir.

Calisilan metal iyonutyabance iyenabsorbanst

Bagil absorbans = -
Calisilan metal iyonu absorbans:
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3.7. Yontemin Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Sinirinin Elde Edilmesi

Herbir metal iyonu i¢in kalibrasyon egrisi ¢izildi ve gozlenebilme sinirlari
belirlendi. Bu amagla derisimleri Bolim 4.7°de verilen degerlerde, diger
parametreleri ise Bolim 4.1-4.5°de verilen optimum degerlerde hazirlanan
¢ozeltiler kullanilarak Bolim 3.5’de bahsedilen CPE uygulandi. Bir maddenin
gbzlenebilme simiri, bir cihazin “tamik” 6rnek i¢in verdigi sinyalden anlamli bir
sekilde farkli olan sinyale karsilik gelen derisim olarak tanimlanir. Bu ¢aligmada,
gozlenebilme smir1 (LOD):3s/m formiilii ile hesaplandi. Burada; m, onerilen
metodun lineer kalibrasyon grafiginin egimi iken s ise lineer kalibrasyon
grafiginin en kii¢iik derisiminde hazirlanan bir seri ¢6zeltinin absorbanslarinin
standart sapmasidir. Elde edilen sonuglar Boliim 4.7°de verildi.

3.8. Sertifikah Standart Referans Maddenin Analizi

Yontem, “Community Bureau of Reference, Belgium” enstitiisiinden saglanan
BCR 146R —endiistriyel kaynakli atik su camuru ornegine uygulandi. Ornek,
mikrodalga ¢O6ziiniirlestirme sistemi kullamilarak ¢o6ziiniir hale getirildi. CPE
calismasi1 esnasinda 1g standart referans madde alinarak tizerine 4 mL HNOs3, 4mL
H,SO4 ve 2mL HF eklenerek mikrodalga ¢oziindiirme sisteminde ¢oziildii ve
hacim 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden alinarak daha énceden optimize edilen
sartlarda CPE islemi uygulanmistir. Bulunmasi gereken deger, bulunan deger ve %
geri kazanim degerleri Boliim 4.8’de verilmistir.

3.9. Yontemin Cesitli Su Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yonteminin gerg¢ek Orneklere uygulanabilirligi 3 farkli dogal Grnek
suyuna uygulanarak incelendi. Kdycegiz goli, Bafa golii ve Yuvarlak¢ay’dan
alman orneklere uygulandi. Koycegiz goli, Mugla’nin Kdycegiz ilgesinde
bulunan, derinligi 20-60 m arasinda degisen bir tatli su goliidiir. Camigi olarakda
bilinen Bafa golii, Aydin’nin Séke ile Mugla’nin Milas ilgesini birbirine baglayan
karayolunun yaninda bulunan, en derin bolimii 21 m olan sig bir goldiir.
Yuvarlakc¢ay ise Mugla ¢evresinin en yiliksek dagi olan Sandras dagi eteklerinden
cikan ve Koycegiz goliinii besleyen caylardan biridir. Herbir 6rnekden 50 mL
almarak Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullamlarak CPE yontemi
uygulanmugtir. Bulunan sonuglar Boliim 4.9°da verilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 ylizey
aktif maddeleri kullanilarak Cu(Il), Cd(II), Pb(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesi sartlar1 incelendi. % geri kazanimi {izerine; pH, ligand miktart,
yiizey aktif madde miktari, tuz miktari, ¢ozelti hacmi ve zaman olarak 6
parametrenin 5 seviyesinin etkisi incelendi. Ayrica, yabanci iyon etkisi,
kalibrasyon grafigi ve gozlenebilme sinir1 gibi analitik parametrelerde arastirildi.
Tiim yapilan islemler Boliim 3.5.1-3.5.8’de detayli olarak anlatildi. Cizelge 3.4°de
verilen ortogonal deney planina uygun olarak 2’ser tekrarli deney yapildi ve bu
deney sonuglarindan % geri kazanimlar hesaplandi. Bu % geri kazanim
degerlerine, Minitab 14 programi kullanilarak Taguchi metodu uygulandi ve
ANOVA analizi yapildi. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen % geri kazamm
verileri Minitab 14 programu kullanilarak degerlendirildi. Herbir parametre igin
ortalama, S/N(sinyal/giiriiltii) ve standart sapmalar1 hesaplandi ve Minitab
program ¢iktilar1 ¢izelgesi verildi. Ardindan verilen sekillerde ise cizelgedeki
degerler grafik halinde verildi. Ortalama veya S/N oranlar1 sonuglariin en yiiksek
oldugu seviyeler alinarak optimum degerlere karar verildi. Standart sapma
sonuclar1 kayda deger sonuglar vermedigi icin kullanilmadi. Yine Minitab 14
programinda bu optimum degerler kullanilarak tahmini deger hesaplamasi yapildi.
Bu optimumlar kullanilarak yapilan dogrulama deneyleri sonuglari ve ANOVA
tablolar1 verildi. Elde edilen biitiin sonuglara iliskin ¢izelgeler ve grafikler asagida
Boliim 4.1.-4.5de verildi.

4.1. Bakar (II) icin Optimum Sartlar

4.1.1. Bakar (II) icin Tergitol 15-s-7 Kullamlarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.1’de Cu(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.2°de ise Cu(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.1. L,s ortogonal dizinine gore Cu(ll) ig¢in Tergitol 15-S-7 ile yapilan
deneyler ve sonuglari
D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazanim
pH 111‘111%3:2 ‘glll(zt? Dezil;fmi Hacim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
Madde

.| 1 1 1 1 1 1 5,14 6,42 5,78
2.1 1 2 2 2 2 2 4,78 5,23 5,01
3.0 1 3 3 3 3 3 59,50 60,50 | 60,00
4.1 1 4 4 4 4 4 16,89 15,60 16,25
5.0 1 5 5 5 5 5 8,59 9,50 9,05
6. 2 1 2 3 4 5 14,80 16,00 15,40
7.1 2 2 3 4 5 1 1,20 2,10 1,65
8. | 2 3 4 5 1 2 7,68 7,43 7,56
9.1 2 4 5 1 2 3 21,30 23,40 | 22,35
10.| 2 5 1 2 3 4 4,56 5,02 4,79
11.] 3 1 3 5 2 4 5,23 5,42 5,33
12.| 3 2 4 1 3 5 50,21 49,80 | 50,01
13.] 3 3 5 2 4 1 9,40 10,50 9,95
14.] 3 4 1 3 5 2 29,60 28,90 | 29,25
15.] 3 5 2 4 1 3 4,15 3,96 4,06
16.| 4 1 4 2 5 3 26,40 27,20 | 26,80
17.] 4 2 5 3 1 4 67,80 66,32 | 67,06
18.| 4 3 1 4 2 5 35,20 36,30 | 35,75
19.] 4 4 2 5 3 1 54,60 56,23 | 55,42
20.| 4 5 3 1 4 2 19,60 18,90 19,25
21.| 5 1 5 4 3 2 34,00 35,00 | 34,50
22,1 5 2 1 5 4 3 7,35 6,86 7,11
23.| 5 3 2 1 5 4 11,20 13,40 12,30
241 5 4 3 2 1 5 23,40 2420 | 23,80
25 5 5 4 3 2 1 19,00 18,70 18,85
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Cizelge 4.2. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand mikta;

Response Table for Signal to Noise Ratios
Larger is better

Ligand
Level pH miktari 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 21,58 22,53 21,21 24,68 20,41 19,75
2 17,04 20,97 21,28 20,71 22,11 23,46
3 21,98 25,16 21,33 30,13 29,75 24,05
4 31, 34 28,57 25,96 20,31 22,40 22,10
5 24,50 19,20 26,65 20,61 21,77 27,08
Delta 14,30 9,37 5,44 9,82 9,34 7,33
Rank 1 3 6 2 4 5
Response Table for Means

Ligand
Level pH miktari 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 19,22 17,56 16,54 21,94 15,81 18,33
2 10,35 26,17 18,44 14,07 13,59 19,11
3 19,72 25,11 22,01 38,11 40,94 24,06
4 40,86 29,41 23,89 18,44 17,46 21,14
5 19,31 11,20 28,58 16,89 21,65 26,80
Delta 30,51 18,21 12,05 24,04 27,35 8,47
Rank 1 4 5 3 2 6
Response Table for Standard Deviations

Ligand
Level pH miktari 15-s-7 Tuz Hacim Zaman

0,6972 0,6322 0,5699 0,9461 0,7792 0,7368

0,6944 0,5275 0,8019 0,5105 0,6760 0,4384

0,3663 0,7990 0,5077 0,6619 0,6364 0,6477

0,8075 0,9221 0,4313 0,6336 0,5855 0,7948

0,6774  0,3620 0,9320 0,4907 0,5657 0,6251

Delta 0,4412 0,5600 0,5006 0,4554 0,2135 0,3564

Rank 4 1 2 3 6 5

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand mikta;

Predicted values

ads W N

S/N Ratio Mean StDev Log(StDev)
57,0863 95,26 1,34209 0,954375
Factor levels for predictions
Ligand
pH miktari 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
7 2 0,70 0,50 50 40

Cizelge 4.2°deki Minitab program ¢iktisinda, S/N degerlendirilmesinin yapildig
kisimda, herbir deger ilgili parametreninin ilgili seviyesi karsisindaki S/N degerini
vermektedir. Ortalama degerlendirmesi yapildigi kisimda, herbir deger ilgili
parametreninin ilgili seviyesi karsisindaki ortalama degeri vermektedir. Yine
standart sapma degerlendirmesi yapilirkende herbir deger, ilgili parametreninin
ilgili seviyesi karsisindaki standart sapma degerini vermektedir. Ayrica cizelgede
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rank satirinda, her bir parametrenin etki derecesi verilmektedir. Cizelge 4.2’deki
S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel gosterimi Sekil
4.1-4.3’de verildi. Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1- Sekil 4.2°deki S/N ve ortalama
degerlerine gore en yliksek performansi veren seviyeler birbirinin aynisi ve
A4B,CsD;E;Fs kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak
tahmini deger hesaplamasi yapildi. A4B4CsD;EsFs kombinasyonu, pH:7, ligand
miktar:2 mmol/L, Tergitol 15-s-7: 0,70 (m/v), tuz:0,50 mol/L, hacim: 50,0 mL
0,20 ppm, zaman: 40 dk seklindedir.

Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.1. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin S/N orani i¢in sonuglar
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Main Effects Plot (data means) for Means

pH Ligand miktary 15-s-7
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Sekil 4.2. Cu(ll) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin ortalamalar1 i¢in
sonugclar

Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Sekil 4.3. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin standart sapmasi i¢in
sonugclar



88

Cizelge 4.3. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: Geri kazanim 1 versus pH; Ligand miktari;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand miktari fixed 5 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0
15-s-7 fixed 5 0,50; 0,55; 0,060; 0,65; 0,70
Tuz fixed 5 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 150

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri

kazanim 1,

using Adjusted SS for

Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
pH 4 5113,95 5113,95 1278,49 2266,43 0,000
Ligand miktara 4 2182,90 2182,90 545,73 967,43 0,000
15-s-7 4 894,00 894,00 223,50 396,21 0,000
Tuz 4 3612,36 3612,36 903,09 1600,95 0,000
Hacim 4 4885,65 4885,65 1221,41 2165,25 0,000
Zaman 4 497,80 497,80 124,45 220,62 0,000
Error 25 14,10 14,10 0,56

Total 49 17200,76

S = 0,751065 R-Sg = 99,92% R-Sg(adj) = 99,84%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000......
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara

olarak goriilmektedir. HO hipotezi

gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerleri etki derecelerini gosterir. En biiyiik F degeri en etkili paremetreyi isaret
eder. F degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda
pH, hacim, tuz, ligand, Tergitol 15-s-7 ve zaman seklinde oldugu goriiliir.

4.1.1.1. Bakar (II) icin Tergitol 15-s-7 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB program g¢iktisina gore parametre seviyeleri olarak A4B4CsD;EsFs
ongoriildi. Bu kombinasyona goére yeniden 5 deney yapildi ve % geri kazanim
degerleri bulunarak sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 103,30
2. % Geri Kazanim: 98,40
3. % Geri Kazanim: 102,30
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4. % Geri Kazanim: 96,40
5. % Geri Kazanim: 97, 30

Ortalama geri kazanim degeri : % 99,50 program c¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazamim degeri: 95,26°dir. Onerilen kombinasyonla bu degere gore
daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.

4.1.2. Bakar (II) icin Tergitol 15-s-9 Kullamlarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.4°de Cu(Il) iyonunun Tergitol 15-s-9 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.5’de ise Cu(Il) iyonunun Tergitol 15-s-9
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.4. Lys ortogonal dizinine gore Cu(ll) ig¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan
deneyler ve sonuglari

D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamim

pH ;‘,[lﬁ;::g ;&}E% Dezil;fmi Hacim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
1|1 1 1 1 1 1 4,10 598 | 5,04
2.1 2 2 2 2 2 4,60 6,74 5,67
3.0 1 3 3 3 3 3 8,74 9,12 | 8,93
4.1 4 4 4 4 4 6,50 784 | 7,17
501 5 5 5 5 5 5,86 6,82 6,34
6. 2 1 2 3 4 5 59,75 58,45 | 59,10
7.1 2 2 3 4 5 1 6,42 534 | 5,88
8. | 2 3 4 5 1 2 6,78 8,42 7,60
9. | 2 4 5 1 2 3 11,88 10,45 | 11,17
10.] 2 5 1 2 3 4 27,02 | 29,23 | 28,13
11.| 3 1 3 5 2 4 6,72 5,45 6,09
12.| 3 2 4 1 3 5 8,50 9,80 9,15
13.] 3 3 5 2 4 1 19,00 | 2030 | 19,65
14 3 4 1 3 5 2 8,68 7,45 8,07
15| 3 5 2 4 1 3 7,40 8,96 | 8,18
16.| 4 1 4 2 5 3 8,40 786 | 8,13
17.| 4 2 5 3 1 4 17,17 18,96 | 18,07
18.| 4 3 1 4 2 5 23,73 24,58 | 24,16
19.| 4 4 2 5 3 1 16,00 15,42 | 15,71
20.| 4 5 3 1 4 2 28,40 29.86 | 29,13
21.| 5 1 5 4 3 2 21,40 | 22,45 |21,93
22,1 5 2 1 5 4 3 29,00 30,24 | 29,62
23.1 5 3 2 1 5 4 26,86 2436 | 25,61
24 5 4 3 2 1 5 47,86 49,86 | 48,86
25.0 5 5 4 3 2 1 56,40 58,86 | 57,63
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Cizelge 4.5. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand mikta;

Response Table for Signal to Noise Ratios
Larger is better

Ligand
Level pH miktari 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 16,03 21,91 23,54 22,21 19,13 22,77
2 23,61 20,72 24,05 24,28 27,40 21,24
3 19,35 23,62 22,58 26,56 23,57 21,13
4 24,83 22,173 21,40 20,98 22,78 22,95
5 30,67 25,51 22,93 20,46 21,61 26,40
Delta 14,64 4,80 2,64 6,10 8,27 5,26
Rank 1 5 6 3 2 4
Response Table for Means

Ligand
Level pH miktari 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 6,63 20,05 19,00 16,01 10,80 20,78
2 22,37 13,67 22,85 22,08 28,93 14,47
3 10,22 17,18 19,77 30,35 16,76 13,20
4 19,03 18,19 17,93 13,46 20,94 17,01
5 36,72 25,88 15,42 13,07 17,54 29,52
Delta 30,09 12,20 7,42 17,28 18,12 16,31
Rank 1 5 6 3 2 4
Response Table for Standard Deviations

Ligand
Level pH miktari 15-s-9 Tuz Hacim Zaman

1 0,9475 0,8542 1,0479 11,2120 0,8924 1,0324

2 1,0833 1,0677 1,1427 11,1582 10,9390 11,0635

3 0,9419 0,9433 0,8754 1,0126 0,7806 0,7283

4 0,7382 0,9306 1,0295 0,8316 11,1526 1,2883

5 1,3081 1,2233 0,9235 0,8047 1,2544 0,9065

Delta 0,5699 0,3691 0,2673 0,4073 0,4738 0,5600

Rank 1 5 6 4 3 2

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand mikta;

Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Log (StDhev)
46,0910 79,28 1,51321 0,455593

Factor levels for predictions

Ligand
pH miktari 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
8 3 0,85 0,60 25 40

Cizelge 4.5’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.4-4.6°de verildi. Cizelge 4.5 ve Sekil 4.4’deki S/N degerlerine
gore en yiiksek performansi veren seviyeler AsBsC,D;E4Fs kombinasyonu olarak
belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger hesaplamasi yapildi.
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AsBsC,D;E4Fs kombinasyonu, pH:8, ligand miktari:3 mmol/L, Tergitol 15-s-9:
0,85 (m/v), tuz: 0,60 mol/L, hacim: 25,0 mL 0,40 ppm, zaman: 40 dk seklindedir.

Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.4. Cu(Il) igin Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin S/N orami i¢in sonuglar
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Main Effects Plot (data means) for Means
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Sekil 4.5. Cu(Ill) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin ortalamalar1 i¢in
sonugclar

Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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sonugclar
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Cizelge 4.6. Cu(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: Geri kazaniml versus pH; Ligand miktari;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand miktari fixed 5 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0
15-s-9 fixed 5 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1,00
Tuz fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 150

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri

kazaniml,

using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
pH 4 5557,03 5557,03 1389,26 1197,27 0,000
Ligand miktari 4 807,27 807,27 201,82 173,93 0,000
15-s-9 4 293,41 293,41 73,35 63,22 0,000
Tuz 4 2132,43 2132,43 533,11 459,43 0,000
Hacim 4 1766,97 1766,97 441,74 380,70 0,000
Zaman 4 1718,54 1718,54 429,63 370,26 0,000
Error 25 29,01 29,01 1,16

Total 49 12304,65

S =1,07720 R-Sg = 99,76% R-Sg(adj) = 99,54%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000......
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara

olarak goriilmektedir. HO hipotezi

gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda pH, tuz,
hacim, zaman, ligand ve Tergitol 15-s-9 seklinde oldugu goriildii.

4.1.2.1. Bakar (II) icin Tergitol 15-s-9 ile dogrulama deneyinin yapilmasi
MINITAB c¢iktisina gore faktor seviyeleri olarak AsBsC,DsE4Fs 6ngoriilmiistii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak

sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 82,34
2. % Geri Kazanim: 81,68
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3. % Geri Kazanim: 78,92

4. % Geri Kazanim: 84,36

5. % Geri Kazanim: 79,24

Ortalama geri kazanim degeri % 81,31°dir.  program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazamim degeri % 79,28’dir. Onerilen kombinasyonla bu degere
gore daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.
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4.2. Kadmiyum (II) icin Optimum Sartlar

4.2.1. Kadmiyum (II) i¢cin Tergitol 15-s-7 Kullamilarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.7°de Cd(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamm degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.8’de ise Cd(II) iyonunun Tergitol 15-s-7
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.7. Lys ortogonal dizinine gore Cd(II) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan
deneyler ve sonuglari

D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamim

pH ;‘,[lﬁ;::g ;&}E% Dezil;fmi Hacim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
1|1 1 1 1 1 1 3,50 3,10 | 3,30
2.1 2 2 2 2 2 5,56 580 | 5,68
3.0 1 3 3 3 3 3 4,16 436 | 426
4.1 4 4 4 4 4 7,22 7,94 | 7,58
501 5 5 5 5 5 11,45 11,95 | 11,70
6. | 2 1 2 3 4 5 6,00 584 | 5,92
7.1 2 2 3 4 5 1 24,00 22,70 | 23,35
8. | 2 3 4 5 1 2 11,16 13,00 | 12,08
9. | 2 4 5 1 2 3 10,30 10,74 | 10,52
10.] 2 5 1 2 3 4 13,70 1520 | 14,45
11.| 3 1 3 5 2 4 15,40 13,70 | 14,55
12.| 3 2 4 1 3 5 7,80 8,00 7,90
13.] 3 3 5 2 4 1 83,80 | 85,00 | 84,4
14.| 3 4 1 3 5 2 75,30 73,10 | 74,20
15| 3 5 2 4 1 3 6,50 5,50 6,00
16.| 4 1 4 2 5 3 26,00 25,40 | 25,70
17.| 4 2 5 3 1 4 20,00 17,66 | 18,83
18.| 4 3 1 4 2 5 17,16 19,00 | 18,08
19.| 4 4 2 5 3 1 22,84 24,00 | 23,42
20.| 4 5 3 1 4 2 19,44 21,00 | 20,22
21.| 5 1 5 4 3 2 21,34 20,50 | 20,92
22,1 5 2 1 5 4 3 31,20 28,80 | 30,00
23.[ 5 3 2 1 5 4 78,90 | 77,90 | 78,40
24.| 5 4 3 2 1 5 9,10 8,54 8,82
25.0 5 5 4 3 2 1 10,44 12,00 | 11,22
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Cizelge 4.8. Cd(II) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-7;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-7 tuz hacim =zaman
1 15,38 20,72 25,10 22,54 30,44 24,90
2 21,59 23,07 22,25 24,77 25,43 25,31
3 26,51 27,13 21,63 22,36 21,50 21,24
4 26,45 24,34 21,24 22,38 20,96 25,45
5 26,73 21,41 26,43 24,61 18,34 19,75
Delta 11,35 6,42 5,19 2,41 12,10 5,70
Rank 2 3 5 6 1 4

Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-7 tuz hacim zaman
1 6,50 14,07 28,00 24,06 42,67 29,13
2 13,26 17,15 23,88 27,81 29,62 26,62
3 37,41 39,44 14,24 22,88 14,19 15,29
4 21,25 24,90 12,89 15,18 12,01 26,76
5 29,87 12,71 29,27 18,35 9,80 10,48
Delta 30,90 26,72 16,37 12,62 32,86 18,65
Rank 2 3 5 6 1 4

Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-7 tuz hacim zaman
1 0,2913 10,5233 1,1795 0,5091 0,7920 0,7948
2 0,7410 10,9164 0,5035 0,5798 0,8542 0,9447
3 0,8910 0,8598 0,7524 0,9136 0,5515 0,6562
4 1,0607 0,7184 0,6958 0,8061 0,8174 11,0267
5 0,8994 10,8655 00,7524 11,0748 10,8683 0,4610

Delta 0,7693 10,3932 0,6760 0,5657 0,3168 10,5657
Rank 1 5 2 4 6 3
Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-7;
Predicted values
S/N Ratio Mean StDev Log (StDhev)
44,0854 95,07 1,01823 0,204087
Factor levels for predictions

pH Ligand 15-s-7 tuz hacim =zaman
6 0,9 0,70 0,45 10 35

Cizelge 4.8’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.7-4.9°de verildi. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.7°deki S/N degerlerine
gore en yiiksek performansi veren seviyeler A3;B;CsD,EsF4 kombinasyonu olarak
belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger 95,07 olarak bulundu.
A;B;CsD,EsF, kombinasyonu, pH:6, ligand miktar1:0,9 mmol/L, Tergitol 15-s-7:
0,70 (m/v), tuz:0,45 mol/L, hacim: 10 mL 1 ppm, zaman: 35 dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Mean of Standard Deviations

Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.9. Cd(I) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: geri kazaniml versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

pH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5
15-s-7 fixed 5 0,50; 0,55; 0,060; 0,65; 0,70
tuz fixed 5 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60
hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for geri kazaniml, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 6158,6 6158,6 1539,7 1833,19 0,000
Ligand 4 4845,9 4845,9 1211,5 1442,43 0,000
15-s5-7 4 2350,5 2350,5 587, 6 699,67 0,000
tuz 4 979, 9 979, 9 245,0 291,69 0,000
hacim 4 7942,9 7942,9 1985,7 2364,28 0,000
zaman 4 2719,6 2719,6 679,9 809,51 0,000
Error 25 21,0 21,0 0,8

Total 49 25018,4

S = 0,916450 R-Sgq = 99,92% R-Sg(adj) = 99, 84%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000...... olarak goriilmektedir. Hy hipotezi
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < o oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara
gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda hacim,
pH, ligand, zaman ve Tergitol 15-s-7 ve tuz seklinde oldugu goriildi.
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4.2.1.1. Kadmiyum (II) icin Tergitol 15-s-7 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ¢iktisina gore faktor seviyeleri olarak A4B4CsD;E;Fs ongoriilmiistii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirilmistir. Buna gore;

. % Geri Kazanim: 90,04
. % Geri Kazanim: 91,89
. % Geri Kazanim: 95,84
. % Geri Kazanim: 92,56
. % Geri Kazanim: 94,42

[ N S R S R

Ortalama geri kazanim degeri % 92,90°dir. Program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri 95,07°dir.Onerilen kombinasyonla bu degere gore
daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.
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4.2.2. Kadmiyum (II) i¢cin Tergitol 15-s-9 Kullamilarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.10°da Cd(II) iyonunun Tergitol 15-s-9 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.11°de ise Cd(II) iyonunun Tergitol 15-s-9
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.10. L,s ortogonal dizinine gore Cd(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan
deneyler ve sonuglari

Deney

No Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci
PH | riktar | Aktif Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
Madde
1. 1 0,40 0,38 0,39
2. 1,26 1,62 1,44
3. 1,80 1,68 1,74
4. 2,54 2,68 2,61
5. 4,23 4,71 4,47
6. 3,50 3,76 3,63
7. 29,12 27,79 | 28,45
8. 1,30 1,16 1,23
9. 2,34 2,22 2,28
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1,72 1,68 1,70
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Cizelge 4.11. Cd(II) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri Kazanim; Geri Kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman

1 4,17 11,99 12,72 17,60 29,60 14,065

2 12,08 16,15 16,37 14,80 17,80 15,579

3 26,50 15,44 12,64 12,05 14,71 16,493

4 16,43 12,46 16,38 15,26 6,62 12,976

5 11,52 14,68 12,62 11,01 1,99 11,610

Delta 22,33 4,16 3,76 6,59 27,61 4,883

Rank 2 5 6 3 1 4
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman

1 2,13 13,47 18,65 20,620 42,79 13,86

2 7,85 15,53 12,92 19,066 12,26 20,67

3 33,98 16,49 10,04 17,898 11,02 15,30

4 16,17 18,37 20,53 9,529 2,27 10,93

5 11,00 7,28 9,01 4,022 2,80 10,38

Delta 31,85 11,09 11,52 16,598 40,52 10,29

Rank 2 5 4 3 1 6
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 0,15839 0,74105 0,31113 0,57134 1,17804 0,47659

0,30123 0,63781 0,34790 0,88813 0,41295 0,41578
0,79479 0,42709 0,34365 0,27436 0,50912 0,70994
0,78347 0,29698 0,93621 0,34083 0,14425 0,29133
0,29981 0,23476 0,39881 0,26304 0,09334 0,44406
Delta 0,63640 0,50629 0,62508 0,62508 1,08470 0,41861
Rank 2 5 3 4 1 6
Taguchi Analysis: Geri Kazanim; Geri Kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;
Predicted values
S/N Ratio Mean StDev Log (StDev)

47,3972 85,82 1,85545 0,933949
Factor levels for predictions
pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
6 1,2 0,95 0,50 10 25

g w N

Cizelge 4.11°deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.10-4.12°de verildi. Cizelge 4.11 ve Sekil 4.11°deki ortalama
degerlerine goére en vyiiksek performanst veren seviyeler A;B4C4D:EsF,
kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger
85,82 olarak bulundu. A;B,C,D.EsF, kombinasyonu, pH:6, ligand miktari:1,2
mmol/L, Tergitol 15-s-9: 0,95 (m/v), tuz:0,50 mol/L, hacim: 10 mL 1 ppm, zaman:
25 dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Main Effects Plot (data means) for Means
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.12. Cd(II) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: Geri Kazanim 1 versus pH;
Ligand;

Factor Type Levels Values

pH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5
15-s-9 fixed 5 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1,00
Tuz fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri Kazanim 1, using Adjusted SS for
Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 5914,98 5914,98 1478,74 2425,37 0,000
Ligand 4 727,88 727,88 181,97 298,46 0,000
15-s-9 4 1057,43 1057,43 264,36 433,59 0,000
Tuz 4 2039, 76 2039, 76 509,94 836,38 0,000
Hacim 4 11033,86 11033,86 2758,46 4524,31 0,000
Zaman 4 684,99 684,99 171,25 280,87 0,000
Error 25 15,24 15,24 0,61

Total 49 21474,14

S = 0,780832 R-Sg = 99,93% R-Sg(adj) = 99,86%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000...... olarak goriilmektedir. HO hipotezi
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p< a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara
gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda hacim,
pH, tuz, Tergitol 15-s-9, ligand ve zaman seklinde oldugu goriildii.

4.2.2.1. Kadmiyum (II) icin Tergitol 15-s-9 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak A;B4C4DEsF, Ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 84,15

2. % Geri Kazanim: 88,35

3. % Geri Kazanim: 91,95

4. % Geri Kazanim: 83,24
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5. % Geri Kazanim: 89,85

Ortalama geri kazanim degeri % 87,51°dir. Program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri % 85,82 dir. Onerilen kombinasyonla bu degere
gore daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.
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4.3. Kursun (II) icin Optimum Sartlar

4.3.1. Kursun (II) icin Tergitol 15-s-7 Kullanilarak Elde Edilen Optimum

Sartlar

Cizelge 4.13’de Pb(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.14’de ise Pb(II) iyonunun Tergitol 15-s-7
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.13. Lys ortogonal dizinine gore Pb(II) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan
deneyler ve sonuglar

Deney

No Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci
PH | vVriktam | AKGT Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
Madde

L 1 0,45 0,55 | 0,50
2. 1,45 1,35 1,40
3. 1,96 2,24 2,10
4. 3,05 2,95 3,00
5. 2,92 2,78 2,85
6. 4,71 4,89 4,80
7. 4,79 4,61 4,70
8. 0,53 0,47 | 0,50
9. 2,98 4,02 3,50
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Cizelge 4.14. Pb(Il) icin Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH; Ligand; 15-
s-7;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 4,35 14,46 20,34 19,65 25,50 18,45

2 8,17 19,01 20,09 18,57 23,66 17,51

3 20,75 18,16 16,29 19,33 19, 64 19,84

4 27,18 22,13 17,07 17,24 14,59 16,29

5 30,77 17,46 17,42 16,43 7,81 19,13

Delta 26,41 7,67 4,06 3,21 17,69 3,55

Rank 1 3 4 6 2 5
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 1,97 12,90 32,38 29,04 37,73 17,78

2 3,28 23,16 29,00 15,20 29,68 21,48

3 18,84 26,48 11,56 17,28 16,76 26,86

4 27,78 23,40 15,54 10,00 9,40 21,22

5 46, 94 12,87 10,33 27,29 5,24 11,47

Delta 44,97 13,61 22,05 19,04 32,49 15,39

Rank 1 6 3 4 2 5
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 0,1018 0,5968 10,8938 0,9815 11,2869 0,5515
2 0,2206 0,6138 0,8655 0,6732 0,4752 0,8938
3 0,9984 0,7156 0,4101 0,7269 0,9136 0,7863
4 0,9758 11,2304 0,6930 0,5006 0,3790 0,5261
5 1,1597 0,2998 10,5940 0,5742 0,4016 0,6986

Delta 11,0578 0,9306 10,4837 0,4808 10,9079 10,3677
Rank 1 2 4 5 3 6
Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH; Ligand; 15-
s-7; .
Predicted values
S/N Ratio Mean StDev Log (StDhev)
47,0190 97,54 2,8822 2,7456
Factor levels for predictions
pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
5 1,2 0,50 0,40 10 30

Cizelge 4.14’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.13-4.15°de verildi. Cizelge 4.14 ve Sekil 4.13’deki S/N
degerlerine goére en yiikksek performansi veren seviyeler AsB4CiDEsF;
kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger
97,54 olarak bulundu. AsB,C,D;EsFs;kombinasyonu, pH:5, ligand miktari:1,2
mmol/L, Tergitol 15-s-7: 0,50 (m/v), tuz:0,40 mol/L, hacim: 10 mL 10 ppm,
zaman: 30 dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for Means
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.15. Pb(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: geri kazaniml versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5
15-s-7 fixed 5 0,50; 0,55; 0,060; 0,65; 0,70
Tuz fixed 5 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for geri

kazaniml,

using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 13919,9 13919,9 3480,0 3597,05 0,000
Ligand 4 1645,0 1645,0 411,2 425,08 0,000
15-s5-7 4 4186,2 4186,2 1046,5 1081,74 0,000
Tuz 4 2650,2 2650,2 662, 6 684,84 0,000
Hacim 4 7484, 9 7484,9 1871,2 1934,16 0,000
Zaman 4 1281,4 1281,4 320,4 331,14 0,000
Error 25 24,2 24,2 1,0

Total 49 31191,8

S = 0,983593 R-Sgq = 99,92% R-Sg(adj) = 99,85%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000......
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p< a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara

olarak goriilmektedir. HO hipotezi

gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda pH,
hacim, Tergitol 15-s-7, tuz, ligand ve zaman seklinde oldugu goriildii.

4.3.1.1. Kursun (II) i¢cin Tergitol 15-s-7 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak AsB4CDEsF; Ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 94,27

2. % Geri Kazanim: 94,82

3. % Geri Kazanim: 96,23

4. % Geri Kazanim: 95,32
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5. % Geri Kazanim: 98,76

Ortalama geri kazanim degeri : % 95,88 program ciktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri: 97,54’ diir. Onerilen kombinasyonla bu degere gore
daha yiiksek bir geri kazanima ulagilmistir. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.3.2. Kursun (II) icin Tergitol 15-s-9 Kullanilarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.16’de Pb(Il) iyonunun Tergitol 15-s-9 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.17’de ise Pb(II) iyonunun Tergitol 15-s-9
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.16. L,s ortogonal dizinine gore Pb(Il) igin Tergitol 15-s-9 ile yapilan
deneyler ve sonuglari

D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci

PH | ‘Vhiktan h?;(;ge Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
L |1 1 1 1 1 1 3,15 3,25 3,20
2.1 1 2 2 2 2 2 4,23 4,71 4,47
3.0 1 3 3 3 3 3 5,05 475 | 4,90
4.1 4 4 4 4 4 4,98 5,42 5,20
511 5 5 5 5 5 6,89 7,31 7,10
6. 2 1 2 3 4 5 8,05 7,75 7,90
7.1 2 2 3 4 5 1 7,81 7,59 | 7,70
8.1 2 3 4 5 1 2 4,92 4,00 4,46
9.1 2 4 5 1 2 3 4,69 5,03 4,86
10.| 2 5 1 2 3 4 6,04 6,98 6,51
1.l 3 1 3 5 2 4 7,10 6,70 6,90
12.| 3 2 4 1 3 5 8,00 7,10 7,55
13. 3 3 5 2 4 1 9,86 9,98 9,92
14.| 3 4 1 3 5 2 19,40 20,80 | 20,10
15| 3 5 2 4 1 3 4,95 5,65 | 5,30
16.| 4 1 4 2 5 3 19,14 17,86 | 18,50
17.| 4 2 5 3 1 4 1,35 1,65 1,50
18.| 4 3 1 4 2 5 2,20 3,00 2,60
19.| 4 4 2 5 3 1 5,98 6,22 6,10
20.| 4 5 3 1 4 2 10,82 12,38 | 11,60
21.1 5 1 5 4 3 2 6,85 6,35 6,60
22,0 5 2 1 5 4 3 9,24 8,36 8,80
23] 5 3 2 1 5 4 84,34 81,26 | 82,80
241 5 4 3 2 1 5 4,30 4,90 4,60
25 5 5 4 3 2 1 15,20 14,40 | 14,80
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Cizelge 4.17. Pb(Il) icin Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman

1 13,63 17,30 15,84 20,18 24,89 17,37

2 15,69 14,09 19,88 17,53 18,45 17,89

3 18,94 18,58 16,54 16,91 15,92 17,22

4 14,73 16,59 18,68 14,16 14,97 17,80

5 22,04 18,45 14,08 16,24 10,79 14,73
Delta 8,40 4,49 5,80 6,02 14,10 3,16
Rank 2 5 4 3 1 6
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 4,97 8,62 8,24 22,00 27,24 8,34
2 6,29 6,00 21,31 8,80 8,68 9,45
3 9,95 20,94 7,14 9,84 6,33 8,47
4 8,06 8,17 10,10 5,48 6,73 20,58
5 23,52 9,06 5,80 6,67 3,81 5,95
Delta 18,55 14,93 15,32 16,52 23,43 14,63
Rank 2 5 4 3 1 6
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 0,2461 0,3649 0,5827 0,8457 0,9051 0,2093
2 0,3847 10,3932 0,6788 10,4837 0,4667 0,6873
3 0,4978 0,7382 0,4356 10,4384 0,4073 0,4950
4 0,5911 10,4271 0,6138 10,3762 0,3988 0,7297
5 0,8287 0,6251 0,2376 10,4045 0,3705 0,4271

Delta 0,5827 0,3734 0,4412 10,4695 0,5346 0,5204
Rank 1 6 5 4 2 3

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus
pH; Ligand; 15-s-9;
Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Log (StDev)
38,3561 82,80 2,1779 0,7784
Factor levels for predictions

pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
8 0,9 0,85 0,50 10 35

Cizelge 4.17°deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.13-4.15°de verildi. Cizelge 4.17 ve Sekil 4.17°deki ortalama
degerlerine goére en yiikksek performanst veren seviyeler AsB;C,D(EsF,
kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger
82,80 olarak bulundu. A;sB;C,DEsF, kombinasyonu, pH:8, ligand miktar1:0,9
mmol/L, Tergitol 15-s-9: 0,85 (m/v), tuz:0,50 mol/L, hacim: 10 mL 10 ppm,
zaman: 35 dk seklindedir.
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Sekil 4.16. Pb(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin S/N orani i¢in

sonugclar

Mean of Means

Main Effects Plot (data means) for Means
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.18. Pb(I]) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
tablosu program ¢iktisi

General Linear Model: Geri kazanim 1 versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 0,3; 0,6; 0,9; 1,2; 1,5
15-s-9 fixed 5 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1,00
Tuz fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri kazanim 1, using Adjusted SS for
Tests

Source D Seq SS Adj SS Adj MS F P

F

pH 4 2240,49 2240,49 560,12 1245,32 0,000
Ligand 4 1401,29 1401,29 350,32 778,87 0,000
15-s-9 4 1537,58 1537,58 384,39 854,62 0,000
Tuz 4 1754,58 1754,58 438,65 975,24 0,000
Hacim 4 3598,53 3598,53 899,63 2000,14 0,000
Zaman 4 1322,04 1322,04 330,51 734,82 0,000
Error 25 11,24 11,24 0,45

Total 49 11865,75

S = 0,670659 R-Sq = 99,91% R-Sg(adj) = 99,81%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000...... olarak goriilmektedir. HO hipotezi
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara
gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda hacim,
pH, tuz, Tergitol 15-s-9, ligand ve zaman seklinde oldugu goriildii.

4.3.2.1. Kursun (II) i¢cin Tergitol 15-s-9 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak AsB;C,DEsF, Ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 85,24

2. % Geri Kazanim: 86,20

3. % Geri Kazanim: 82,92

4. % Geri Kazanim: 83,40

5. % Geri Kazanim: 86,24
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Ortalama geri kazanim degeri % 84,80°dir.  Program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri % 82,80’dir. Onerilen kombinasyonla bu degerle
ayni sonug elde edildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz sonuglarmin uyumlu
oldugu gorildii.

4.4. Kobalt (II) icin Optimum Sartlar

4.4.1. Kobalt (II) icin Tergitol 15-s-7 Kullanilarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.19°de Co(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamm degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.20°de ise Co(II) iyonunun Tergitol 15-s-7
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.



Cizelge 4.19. L,s ortogonal dizinine gore Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan

deneyler ve sonuglari
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D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci

PH | ‘Vhiktan h?;(;ge Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
L |1 1 1 1 1 1 30,90 34,80 | 32,85
2.1 1 2 2 2 2 2 43,60 44,90 | 44,25
3.0 1 3 3 3 3 3 61,20 | 54,30 |57,75
4.1 4 4 4 4 4 69,70 | 71,30 | 70,50
5.0 1 5 5 5 5 5 82,90 81,80 | 82,35
6. | 2 1 2 3 4 5 55,95 52,65 | 54,30
7.0 2 2 3 4 5 1 60,08 | 57,52 | 58,80
8.1 2 3 4 5 1 2 8,00 10,40 9,20
9.1 2 4 5 1 2 3 5,85 5,55 | 5,70
10.| 2 5 1 2 3 4 11,50 14,50 | 13,00
1.l 3 1 3 5 2 4 3,10 3,50 3,30
12.| 3 2 4 1 3 5 11,45 11,15 | 11,30
13.| 3 3 5 2 4 1 31,00 28,00 | 29,50
14| 3 4 1 3 5 2 33,60 35,20 | 34,40
15. 3 5 2 4 1 3 8,50 5,50 7,00
16.| 4 1 4 2 5 3 26,32 24,48 | 25,40
17.| 4 2 5 3 1 4 2,75 3,05 | 2,90
18.| 4 3 1 4 2 5 4,50 4,30 4,40
19.| 4 4 2 5 3 1 6,70 6,50 6,60
20.| 4 5 3 1 4 2 21,90 20,00 | 20,95
21 5 1 5 4 3 2 7,40 8,00 7,70
22| 5 2 1 5 4 3 8,90 8,50 8,70
23,0 5 3 2 1 5 4 19,50 17,90 | 18,70
24.| 5 4 3 2 1 5 3,20 3,40 3,30
25.1 5 5 4 3 2 1 3,95 3,65 3,80
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Cizelge 4.20. Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH; Ligand; 15-
s-7;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman

1 34,73 24,22 22,95 23,65 31,58 24,60

2 25,27 23,47 25,14 24,56 29,24 25,36

3 21,55 24,38 23,53 24,28 22,49 22,69

4 18,59 21,91 23,35 23,84 16,56 20,80

5 16,77 22,94 21,94 20,57 17,04 23,46
Delta 17,96 2,47 3,20 3,99 15,03 4,56
Rank 1 6 5 4 2 3
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 57,54 24,71 18,67 17,90 43,93 26,31
2 28,20 25,19 26,17 23,09 36,79 23,30
3 17,10 23,91 28,82 30,63 19,27 20,91
4 12,05 24,10 24,04 29,68 12,29 21,68
5 8,44 25,42 25,63 22,03 11,05 31,13
Delta 49,10 1,51 10,15 12,73 32,88 10,22
Rank 1 6 5 3 2 4
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 2,0930 11,4199 1,2869 11,1314 11,2304 11,4086
2 1,6348 0,6873 11,3294 11,3209 11,4425 1,1031
3 1,1738 11,9940 1,6914 11,7536 11,5556 1,7593
4 0,6279 0,5515 0,9108 11,1257 0,3536 00,9758
5 0,4384 11,3152 0,7495 0,6364 11,3859 0,7212

Delta 11,6546 1,4425 0,9419 11,1172 11,2021 11,0380
Rank 1 2 6 4 3 5
Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH; Ligand; 15-
s-7; .
Predicted values
S/N Ratio Mean StDev Log (StDhev)
43,6042 94,14 2,8369 1,0229
Factor levels for predictions
pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
4 5 0,60 0,50 10 40

Cizelge 4.20’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.19-4.21°de verildi. Cizelge 4.20 ve Sekil 4.20°deki ortalama
degerlerine goére en yiiksek performansi veren seviyeler A;BsC;D;EsFs
kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger
94,14 olarak bulundu. A;BsCs;D;EsFs kombinasyonu, pH:4, ligand miktari:5
mmol/L, Tergitol 15-s-7: 0,60 (m/v), tuz:0,50 mol/L, hacim: 10 mL 7,5 ppm,
zaman: 40 dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Main Effects Plot (data means) for Means
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.21. Co(Il) igin Tergitol 15-s-7 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: Geri kazanim 1 versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 1; 2; 3; 4; 5

15-s-7 fixed 5 0,50; 0,55; 0,060; 0,65; 0,70
Tuz fixed 5 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri kazanim 1, using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 15728,8 15728,8 3932,2 1492,19 0,000
Ligand 4 17,4 17,4 4,3 1,65 0,194
15-s-7 4 567,9 567,9 142,0 53,88 0,000
Tuz 4 1159,2 1159,2 289,8 109,97 0,000
Hacim 4 8857,7 8857,7 2214,4 840,33 0,000
Zaman 4 693, 8 693,8 173,4 65,82 0,000
Error 25 65,9 65,9 2,6

Total 49 27090, 6

S =1,62332 R-Sg = 99,76% R-Sg(adj) = 99,52%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000...... olarak goriilmektedir. HO hipotezi
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p< a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara
gore ligand harig tiim faktorlerin % geri kazamm iizerinde etkisi oldugu goriildii.F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda pH,
hacim, tuz, zaman, Tergitol 15-s-7 ve ligand seklinde oldugu goriildii.

4.4.1.1. Kobalt (II) icin Tergitol 15-s-7 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ¢iktisina gore faktor seviyeleri olarak A;BsCsD;EsFs ongoriilmiistii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirilmistir. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 95,48

2. % Geri Kazanim: 99,92

3. % Geri Kazanim: 90,24

4. % Geri Kazanim: 99,53

5. % Geri Kazanim: 91,03
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Ortalama geri kazanim degeri 95,24°diir, program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri 94,14’diir. Onerilen kombinasyonla bu degere gore
daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz

sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.

4.4.2. Kobalt (II) icin Tergitol 15-s-9 Kullanilarak Elde Edilen Optimum

Sartlar

Cizelge 4.22°de Co(Il) iyonunun Tergitol 15-s-9 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.23°de ise Co(II) iyonunun Tergitol 15-s-9
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.22. L,s ortogonal dizinine gore Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan
deneyler ve sonuglar

D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci

pH Miktar: h?;(;ge Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
L |1 1 1 1 1 1 26,00 2420 | 25,10
2.1 1 2 2 2 2 2 27,20 26,40 | 26,80
3.0 1 3 3 3 3 3 10,40 11,60 | 11,00
4.1 4 4 4 4 4 25,80 27,60 | 26,70
511 5 5 5 5 5 78,60 80,20 | 79,40
6. 2 1 2 3 4 5 6,50 7,10 6,80
7.1 2 2 3 4 5 1 66,10 64,30 | 65,20
8.1 2 3 4 5 1 2 3,78 4,28 4,03
9.1 2 4 5 1 2 3 2,45 2,95 | 2,70
10.] 2 5 1 2 3 4 55,00 | 53,00 | 54,00
11.| 3 1 3 5 2 4 1,47 2,13 1,80
12.| 3 2 4 1 3 5 13,56 12,64 | 13,10
13.| 3 3 5 2 4 1 12,89 13,71 | 13,30
14.| 3 4 1 3 5 2 54,92 | 55,48 |55,20
15| 3 5 2 4 1 3 3,98 4,08 4,03
16.| 4 1 4 2 5 3 5,83 5,97 | 5,90
17.| 4 2 5 3 1 4 0,80 1,00 0,90
18.| 4 3 1 4 2 5 2,10 2,30 2,20
19.| 4 4 2 5 3 1 5,45 5,75 | 5,60
20, 4 5 3 1 4 2 14,95 | 15,65 | 15,30
21 5 1 5 4 3 2 14,02 12,18 | 13,10
22,0 5 2 1 5 4 3 10,02 8,78 9,40
23] 5 3 2 1 5 4 15,93 17,67 | 16,80
241 5 4 3 2 1 5 4,52 4,68 4,60
25. 5 5 4 3 2 1 8,66 8,94 8,80
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Cizelge 4.23. Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman

1 28,717 17,39 24,74 21,40 29,80 24,11

2 21,62 21,10 19,34 22,87 22,14 24,28

3 19,28 17,32 19,73 18,01 23,00 15,25

4 11,96 20,01 19,44 21,20 13,49 18,24

5 19,66 25,46 18,04 17,82 12,86 19,40
Delta 16,81 8,14 6,70 5,05 16,94 9,04
Rank 2 4 5 6 1 3
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 33,80 10, 54 29,18 14,60 44,50 23,60
2 26,55 23,08 12,01 20,92 14,30 22,89
3 17,49 9,47 19,58 16,54 19,36 6,61
4 5,98 18,96 11,71 22,25 8,46 20,04
5 10, 54 32,31 21,88 20,05 7,73 21,22
Delta 27,82 22,84 17,48 7,65 36,77 16,99
Rank 2 3 4 6 1 5
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 11,0182 0,7128 0,8202 0,8004 0,8259 0,7071
2 0,7637 10,7014 0,5006 10,5544 10,7297 0,6223
3 0,4327 0,6307 0,6392 0,4016 0,8853 0,4497
4 0,2178 0,4695 0,5148 0,8118 0,3451 0,9051
5 0,7439 0,6619 0,7014 0,6081 0,3903 0,4921

Delta 0,8004 0,2432 0,3196 10,4101 0,5402 0,4554
Rank 1 6 5 4 2 3

Taguchi Analysis: geri kazanim; geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;
Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Log (StDhev)
52,7905 91,28 1,66877 0,5824

Factor levels for predictions

pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
4 5 0,80 0,65 10 20

Cizelge 4.23’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.22-4.24°de verildi. Cizelge 4.23 ve Sekil 4.23’deki ortalama
degerlerine gore en yiiksek performansi veren seviyeler A;BsC;D4EsF,
kombinasyonu olarak belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger
91,28 olarak bulundu. A;BsC;D4EsF; kombinasyonu, pH:4, ligand miktar1:5
mmol/L, Tergitol 15-s-9: 0,80 (m/v), tuz:0,65 mol/L, hacim: 10 mL 7,5 ppm,
zaman: 20 dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for SN ratios
pH Ligand 15-s-9
30
7] \\ / \
.

201 ———
g -
B 157
©
£
% 10- T T T T T T T T T T T T T T T
a2 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 08 08 0% 095 1,00
g Tuz Hacim Zaman
S 301
[}
= ]

20 ./.\\./A\.

154 \\, \/./‘

10- T T T T T T T T T T T T T T T

05 055 060 065 070 10 25 50 100 250 20 25 30 35 40

Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.22. Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin S/N orani igin

sonugclar

Main Effects Plot (data means) for Means
H Ligand 15-s-9
50 p g
40
07 \ /
204 A\ \ - ad
("]
£ / \/ \/ \/
8 10+
: T T T T T T T T T T T T T T T
s 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 08 08 09 095 100
c Tuz Hacim Zaman
B 50
[}
=
40
30
20 A P o \ —
« ~e N
10
T T T T T T T T T T T T T T T
050 055 060 065 070 10 25 50 100 250 20 25 30 35 40

Sekil 4.23. Co(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin ortalamalar1 igin

sonugclar



132

Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.24 Co(Il) igin Tergitol 15-s-9 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: geri kazaniml versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 4; 5; 6; 7; 8

Ligand fixed 5 1; 2; 3; 4; 5

15-s-9 fixed 5 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1,00
Tuz fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for geri kazaniml,

using Adjusted SS for Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 5192,82 5192,82 1298,21 2147,04 0,000
Ligand 4 3560,82 3560,82 890,21 1472,27 0,000
15-s-9 4 2142,98 2142,98 535,74 886,04 0,000
Tuz 4 406,45 406,45 101,61 168,05 0,000
Hacim 4 9104,45 9104,45 2276,11 3764,36 0,000
Zaman 4 1957,98 1957,98 489,50 809,55 0,000
Error 25 15,12 15,12 0,60

Total 49 22380,62

S = 0,777591 R-Sg = 99,93% R-Sg(adj) = 99,87%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000......
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara

olarak goriilmektedir. HO hipotezi

gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda hacim,
pH, ligand, Tergitol 15-s-9, zaman ve tuz seklinde oldugu gorildii.

4.4.2.1. Kobalt (II) icin Tergitol 15-s-9 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak A;BsCiD4EsF, ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 89,8
2. % Geri Kazanim: 88,30
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3. % Geri Kazanim: 91,54
4. % Geri Kazanim: 90,20
5. % Geri Kazanim: 82,96

Ortalama geri kazanim degeri %88,7°dir. Program c¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri % 91,28’dir. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.

4.5. Nikel (II) icin Optimum Sartlar

4.5.1. Nikel (II) icin Tergitol 15-s-7 Kullamlarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.25°de Ni(Il) iyonunun Tergitol 15-s-7 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.26°de ise Ni(II) iyonunun Tergitol 15-s-7
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.
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Cizelge 4.25. L,s ortogonal dizinine gére Ni(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan
deneyler ve sonuglari

D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci

pH Miktar: lxﬁjiife Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
L] 1 1 1 1 1 1 25,30 | 24,10 | 24,70
2.1 2 2 2 2 2 47,60 | 48,40 | 48,00
3.0 1 3 3 3 3 3 77,90 | 74,10 | 76,00
4.1 4 4 4 4 4 53,90 | 50,90 | 52,40
5001 5 5 5 5 5 43,80 | 40,80 | 42,30
6. | 2 1 2 3 4 5 40,96 | 41,64 | 41,30
7.1 2 2 3 4 5 1 64,30 | 60,70 | 62,50
8. | 2 3 4 5 1 2 75,30 | 72,70 | 74,00
9.1 2 4 5 1 2 3 81,78 | 86,22 | 84,00
10.| 2 5 1 2 3 4 84,00 | 86,60 | 85,30
11.] 3 1 3 5 2 4 59,80 | 56,80 | 58,30
12.| 3 2 4 1 3 5 75,60 | 77,40 | 76,50
13.| 3 3 5 2 4 1 70,10 | 66,70 | 68,40
14.| 3 4 1 3 5 2 52,30 | 54,70 | 53,50
15.| 3 5 2 4 1 3 39,68 | 42,32 | 41,00
16.| 4 1 4 2 5 3 46,70 | 44,50 | 45,60
17.| 4 2 5 3 1 4 70,96 | 72,24 | 71,60
18.| 4 3 1 4 2 5 60,75 | 61,85 | 61,30
19.| 4 4 2 5 3 1 73,45 | 74,95 | 74,20
20.| 4 5 3 1 4 2 46,30 | 44,90 | 45,60
21,0 5 1 5 4 3 2 18,30 | 16,70 | 17,50
22,0 5 2 1 5 4 3 46,80 | 4420 |45,50
23 5 3 2 1 5 4 59,60 | 58,20 | 58,90
24 5 4 3 2 1 5 55,20 | 58,80 | 57,00
25 5 5 4 3 2 1 65,00 | 61,00 | 63,00
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Cizelge 4.26. Ni(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-7;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman

1 33,19 30,69 33,98 34,51 34,31 34,77

2 36,54 35,49 34,20 35,44 33,94 32,71

3 35,29 36,57 35,42 35,51 35,23 34,93

4 35,32 35,98 35,71 32,62 35,83 36,16

5 32,89 34,50 33,92 35,15 33,93 34,67
Delta 3,65 5,87 1,79 2,89 1,89 3,44
Rank 2 1 6 4 5 3
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman

1 48,68 37,48 54,06 57,94 52,56 58,56

2 69,42 60,82 52,68 60,86 50,64 47,72

3 59,54 67,72 59,88 61,08 65,90 58,42

4 59, 66 64,22 62,30 46,94 62,92 65,30

5 48,38 55, 44 56,76 58,86 53,66 55,68
Delta 21,04 30,24 9,62 14,14 15,26 17,58
Rank 2 1 6 5 4 3
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
1 1,6688 1,2275 11,4001 1,4482 11,7819 11,9375
2 1,9686 1,4255 10,9928 11,7819 11,5669 1,2445
3 1,8724 1,739 2,1779 1,7197 11,5981 12,2175
4 1,0578 2,1128 1,9233 11,6886 11,8866 1,5952
5 1,8668 1,9290 11,9403 11,7961 11,6009 1,4397

Delta 0,9108 0,8853 11,1851 0,3479 0,3196 0,9730

Rank 3 4 1 5 6 2

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-7;

Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Log (StDev)
43,0769 103,06 2,39851 0,704403

Factor levels for predictions

pH Ligand 15-s-7 Tuz Hacim Zaman
9 3 0,65 0,50 100 35

Cizelge 4.26’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.25-4.27°de verildi. Cizelge 4.26 ve Sekil 4.25’deki S/N
degerlerine gore en yiiksek performansi veren seviyeler kombinasyonu olarak
A,B;C4D;E>F, belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger 103,06
olarak bulundu. A,B;C4D;E,F; kombinasyonu, pH:9, ligand miktar1:3 mmol/L,
Tergitol 15-s-7: 0,65 (m/v), tuz:0,50 mol/L, hacim: 100 mL 0,75 ppm, zaman: 35
dk seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for SN ratios
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.27. Ni(Il) i¢in Tergitol 15-s-7 ile yapilan deney sonuglarimin Anova
cizelgesi program ¢iktis1

General Linear Model: Geri kazanim 1 versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 8; 9; 10; 11; 12

Ligand fixed 5 1; 2; 3; 4; 5

15-s-7 fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Tuz fixed 5 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri kazanim 1, using Adjusted SS for
Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 3112,18 3112,18 778,04 229,05 0,000
Ligand 4 5650,11 5650,11 1412,53 415,83 0,000
15-s5-7 4 636,56 636,56 159,14 46,85 0,000
Tuz 4 1370,00 1370,00 342,50 100,83 0,000
Hacim 4 1854,83 1854,83 463,71 136,51 0,000
Zaman 4 1611,08 1611,08 402,77 118,57 0,000
Error 25 84,92 84,92 3,40

Total 49 14319, 68

S = 1,84306 R-Sg = 99,41% R-Sqg(adj) = 98,84%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000......
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p < a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara

olarak goriilmektedir. HO hipotezi

gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda ligand,
pH, hacim, zaman, tuz ve Tergitol 15-s-7 seklinde oldugu goriildii.

4.5.1.1. Nikel (II) icin Tergitol 15-s-7 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak A,B;C4DsE,F, Ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

. % Geri Kazanim: 91,6
. % Geri Kazanim: 95,7
. % Geri Kazanim: 97,6
. % Geri Kazanim: 97,9
. % Geri Kazanim: 99,4

[ N S R O R




140

Ortalama geri kazanim degeri % 96,40’dir, program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazanim degeri % 103,06’dir. Onerilen kombinasyonla bu degere
gore daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz

sonuglarmin uyumlu oldugu goriildii.

4.5.2. Nikel (II) icin Tergitol 15-s-9 Kullamlarak Elde Edilen Optimum
Sartlar

Cizelge 4.28’de Ni(Il) iyonunun Tergitol 15-s-9 ile L,s ortogonal dizinine gore
yapilan deneylerin parametreleri, seviyeleri ve % geri kazamim degerleri ve
ortalamalar1 bir arada verildi. Cizelge 4.29°de ise Ni(II) iyonunun Tergitol 15-s-9
ile Minitab 14 program ¢iktis1 verildi.



Cizelge 4.28. L,s ortogonal dizinine gore Ni(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan

deneyler ve sonuglari
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D;Ir:)ey Parametreler ve Seviyeleri % Geri kazamm
Ligand Yﬁz«_ay Tuz Haci

PH | ‘Vhiktan h?;(;ge Derisimi acim | Zaman | 1.Deney | 2.Deney | Ort.
.| 1 1 1 1 1 1 4,90 5,60 5,25
2.0 1 2 2 2 2 2 19,60 21,30 | 20,45
3.0 1 3 3 3 3 3 27,70 25,40 | 26,55
4.1 1 4 4 4 4 4 20,30 24,30 | 22,30
5.1 1 5 5 5 5 5 29,60 25,40 | 27,50
6. 2 1 2 3 4 5 52,70 50,30 | 51,50
7.1 2 2 3 4 5 1 35,25 35,40 | 35,33
8.1 2 3 4 5 1 2 2,30 4,50 3,40
9.1 2 4 5 1 2 3 12,40 8,90 10,65
10.| 2 5 1 2 3 4 58,90 57,60 | 58,25
1.l 3 1 3 5 2 4 0,12 0,14 0,13
12.| 3 2 4 1 3 5 6,11 2,05 4,08
13. 3 3 5 2 4 1 2,75 6,32 4,54
14.| 3 4 1 3 5 2 1,27 0,98 1,13
15. 3 5 2 4 1 3 12,50 13,40 | 12,95
16.| 4 1 4 2 5 3 12,52 6,32 9,42
17.| 4 2 5 3 1 4 2,65 1,31 1,98
18.| 4 3 1 4 2 5 7,25 7,89 7,57
19.| 4 4 2 5 3 1 15,60 14,90 | 15,25
20.| 4 5 3 1 4 2 10,31 14,03 | 12,17
21, 5 1 5 4 3 2 15,90 14,36 | 15,13
22,0 5 2 1 5 4 3 24,40 14,97 | 19,69
23,0 5 3 2 1 5 4 5,81 11,48 8,65
24,0 5 4 3 2 1 5 6,00 10,25 8,13
25. 5 5 4 3 2 1 5,52 6,45 5,99
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Cizelge 4.29. Ni(Il) i¢in Tergitol 15-s-9 ile yapilan deneylerin Minitab program
ciktis1

Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;

Response Table for Signal to Noise Ratios

Larger is better

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 24,91 14,48 18,63 16,41 19,16 19,09

2 25,99 19,09 24,72 21,57 23,73 16,24

3 5,01 16,72 16,06 16,67 23,95 22,81

4 17,01 17,76 15,68 24,24 12,32 13,22

5 19,75 24,62 17,58 13,79 13,50 21,32

Delta 20,97 10,15 9,05 10,45 11,63 9,59

Rank 1 4 6 3 2 5
Response Table for Means

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 20,41 16,29 18,38 8,16 16,40 13,27

2 31,83 16,30 21,76 20,16 22,04 10,46

3 4,56 10,14 16,46 17,43 23,85 15,85

4 9,28 11,49 9,04 18,66 8,96 18,26

5 11,51 23,37 11,96 13,19 6,34 19,76

Delta 27,26 13,23 12,72 12,00 17,51 9,30

Rank 1 3 4 5 2 6
Response Table for Standard Deviations

Level pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
1 1,8243 11,5358 1,7480 2,4961 2,3349 0,8556

1,3506 2,3589 11,6080 2,4070 3,2697 11,3364
1,2502 2,0336 1,4764 11,0267 11,4001 3,1579
1,7819 11,8017 2,4593 11,0225 10,9603 1,7437
3,0858 11,5627 2,0011 2,3405 1,3279 2,1991
Delta 11,8356 0,8231 10,9829 1,4736 2,3094 2,3023
Rank 3 6 5 4 1 2
Taguchi Analysis: Geri kazanim; Geri kazanim versus pH;
Ligand; 15-s-9;
Predicted values
S/N Ratio Mean StDev Log(StDev)

49,4979 63,13 1,23461 1,34813
Factor levels for predictions
pH Ligand 15-s-9 Tuz Hacim Zaman
9 5 0,85 0,55 50 40

g w N

Cizelge 4.29’deki S/N, ortalama ve standart sapma degerlendirmelerinin grafiksel
gosterimi Sekil 4.28-4.30°de verildi. Cizelge 4.28 ve Sekil 4.29°deki ortalama
degerlerine gore en yiiksek performansi veren seviyeler kombinasyonu olarak
A,B;sC,D,EsFs belirlendi. Bu kombinasyon kullanilarak tahmini deger 63,13
olarak bulundu. A,BsC,D,E;Fs kombinasyonu, pH:9, ligand miktar1:5 mmol/L,
Tergitol 15-s-9: 0,85 (m/v), tuz:0,55 mol/L, hacim: 50 mL 1,5 ppm, zaman: 40 dk
seklindedir.
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Main Effects Plot (data means) for Means
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Main Effects Plot (data means) for Standard Deviations
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Cizelge 4.30. Ni(Il) icin Tergitol 15-s-9 ile yapilan deney sonuglarinin Anova
cizelgesi program ¢iktisi

General Linear Model: Geri kazanim 1 versus pH; Ligand;

Factor Type Levels Values

PpH fixed 5 8; 9; 10; 11; 12

Ligand fixed 5 1; 2; 3; 4; 5

15-s-9 fixed 5 0,80; 0,85; 0,90; 0,95; 1,00
Tuz fixed 5 0,50; 0,55; 0,60; 0,65; 0,70
Hacim fixed 5 10; 25; 50; 100; 250

Zaman fixed 5 20; 25; 30; 35; 40

Analysis of Variance for Geri kazanim 1, using Adjusted SS for

Tests

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
PH 4 4648,10 4648,10 1162,02 197,39 0,000
Ligand 4 1080,25 1080,25 270,06 45,88 0,000
15-s-9 4 1026,75 1026,75 256,69 43,60 0,000
Tuz 4 945, 60 945,60 236,40 40,16 0,000
Hacim 4 2400,13 2400,13 600,03 101,93 0,000
Zaman 4 562,79 562,79 140,70 23,90 0,000
Error 25 147,17 147,17 5,89

Total 49 10810, 80

S = 2,42628 R-Sg = 98, 64% R-Sqg(adj) = 97,33%

ANOVA tablosundaki p degerleri 0,000...... olarak goriilmektedir. HO hipotezi
0=0,05 ve 0=0,01 anlamlilik diizeyinde p< a oldugu i¢in reddedilir. Bu sonuglara
gore tiim faktorlerin % geri kazanim iizerinde etkisi oldugu goriilmektedir. F
degerlerine bakilarak parametreler etki derecelerine gore siralandiginda pH,
hacim, ligand, Tergitol 15-s-9, tuz ve zaman seklinde oldugu goriildii.

4.5.2.1. Nikel (II) iyonu icin Tergitol 15-s-9 ile dogrulama deneyinin yapilmasi

MINITAB ciktisina gore faktor seviyeleri olarak A4BsC,DsEsFs Ongoriildii. Bu
kombinasyona gore yeniden 5 deney yapilarak % geri kazanim degerleri bulunarak
sonuglar degerlendirildi. Buna gore;

1. % Geri Kazanim: 70,90

2. % Geri Kazanim: 75,80

3. % Geri Kazanim: 73,60

4. % Geri Kazanim: 74,90
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5. % Geri Kazanim: 76,90

Ortalama geri kazanim degeri % 74,24’diir, program ¢iktisinda tahmin edilen
ortalama geri kazamm degeri % 63,13 diir. Onerilen kombinasyonla bu degere
gore daha yiiksek bir geri kazanima ulasildi. Dogrulama deneyi sonucu ile analiz
sonuglarmin uyumlu olmadig goriildii.

Cizelge 4.31°de ¢alisilan tiim metal iyonlar1 igin optimum sonuglar birarada
verilmistir.

Cizelge 4.31. Metal iyonlari i¢in optimum sonuglar

Metal Tergitol | pH Ligand | Yiizey aktif Tuz Hacim, Zaman
iyonlar1 miktari madde (mol/L) Derisim (Dk)
(mmol/L) (m/v)
Cu(Il) 15-s-7 7 2,0 0,70 0,50 50 mL, 40
0,2 ppm
15-s-9 8 3,0 0,85 0,60 25 mL, 40
0,4 ppm
CddI) 15-s-7 6 0,9 0,70 0,45 10 mL, 35
1,0 ppm
15-s-9 6 1,2 0,90 0,50 10 mL, 25
1,0 ppm
Pb(II) 15-s-7 8 1,2 0,50 0,40 10 mL, 30
10 ppm
15-s-9 8 0,9 0,85 0,50 10 mL, 35
10 ppm
Co(II) 15-s-7 4 5,0 0,70 0,50 10 mL, 40
7,5 ppm
15-s-9 4 5,0 0,80 0,65 10 mL, 20
7,5 ppm
Ni(II) 15-s-7 9 3,0 0,65 0,50 100 mL, 35
0,75 ppm
15-s-9 9 5,0 0,85 0,55 50 mL, 40
1,5 ppm
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4.6. Geri Kazanima Yabana Iyon Etkisi

Cu(II), CddI), Pb(Il), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-
9 kullanilarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonuyla zenginlestirilmesinde Boliim
4.1- 4.5°de elde edilen optimum parametreler kullanilarak yabanci iyon etkisi
arastirildi. K™ ve Mg®" gibi alkali ve toprak alkali metal girisim etkisi ¢alisildu.
Ayrica yontemde ¢alisilan metal iyonlarinin birbirleri lizerine etkileride arastirildi.
Cizelge 4.32°de cklenen iyonlarin derisimleri verildi. Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyon eklemesi yapildi ve herbir metalin optimum derisimi alinarak
“iyon/analit” oranlar1 hesaplandi. Béliim 3.5.6 formiilii verilen bagil absorbans
oranlar1 hesaplandi.

Cizelge 4.32. Eklenen diger iyonlarin derisimleri

Iyon | Bilesik | Derisim (ppm)
K" KCl1 1000
Mg** | MgCl, 500,0
Cu®" | Cu(NOs), 5,000
Cd*" | CA(NOs), 5,000
Pb’" | Pb(NO;), 5,000
Co*" | Co(NO;), 5,000
Ni** | Ni(NO;), 5,000

4.6.1. Bakir (IT)’nin Zenginlestirilmesinde Yabanci Iyon etkisi

Cu(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 wve Tergitol 15-s-9  kullanilarak
isonitrosoacetophenone 2- aminobenzoylhydrazone ligand: ile bulutlanma noktasi
ekstraksiyonuyla zenginlestirilmesinde Bolim 4.1°de elde edilen optimum
parametreler kullanilarak yabanci iyonlarin etkisi arastirildi.



148

4.6.1.1. Tergitol 15-s-7 kullanilarak Bakir (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.1.1°de optimum parametreler; pH:7, ligand miktari: 2 mmol/L; 15-s-7:
0,70 (m/v), tuz: 0,50 mol/L, hacim 50 mL 0,2 ppm ve zaman: 40 dk olarak
bulundu. Bu optimum sartlardaki Cu(ll) ¢ozeltilerine Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.33’de verildi.

Cizelge 4.33. Tergitol 15-s-7 ile Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi lizerine yabanci iyon
etkisi

Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni* 25 0,56
Pb™" 25 0,97
Co™ 25 0,44
cd™ 25 0,64
K’ 5000 1,04
Mg™* 2500 0,57

4.6.1.2. Tergitol 15-s-9 kullanilarak Bakir (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.1.2°de optimum parametreler; pH:8, ligand miktari: 3mmol/L; 15-s-9:
0,85(m/v), tuz: 0,60 mol/L, hacim 25mL 0,4 ppm ve zaman: 40 dk olarak bulundu.
Bu optimum sartlardaki Cu(Il) ¢6zeltilerine Cizelge 4.32°deki derisimlerde iyonlar
eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.34’de verildi.

Cizelge 4.34. Tergitol 15-s-9 ile Cu(Il)’nin zenginlestirilmesi lizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanct iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni* 12,5 0,33
Pb™ 12,5 0,71
Co™ 12,5 0,50
cd™ 12,5 1,04
K’ 2500 0,93
Mg 1250 0,80
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4.6.2. Kadmiyum (IT)’nin Zenginlestirilmesinde Yabanci Iyon etkisi

Cd(II) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak 4-(2-pyridylazo)-
resorcinol  (PAR) ligandi ile bulutlanma noktasi  ekstraksiyonuyla
zenginlestirilmesinde Boliim 4.2°de elde edilen optimum parametreler kullanilarak
yabanci iyonlarin etkisi arastirild.

4.6.2.1. Tergitol 15-s-7 kullanilarak Cd(II)’nin zenginlestirilmesinde yabanci
iyon etkisi

Boliim 4.2.1°de optimum parametreler; pH:6, ligand miktari: 0,90mmol/L; 15-s-7:
0,70(m/v), tuz: 0,45 mol/L, hacim 10mL 1 ppm ve zaman: 35 dk olarak bulundu.
Bu optimum sartlardaki Cd(II) ¢6zeltilerine Cizelge 4.32°deki derisimlerde iyonlar
eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.35°de verildi.

Cizelge 4.35. Tergitol 15-s-7 ile Cd(II)’nin zenginlestirilmesi lizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanct iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni** 5 0,84
Pb’" 5 0,83
Co™’ 5 0,68
Cu™’ 5 0,86
K’ 1000 0,62
Mg™* 500,0 0,70

4.6.2.2. Tergitol 15-s-9 kullanilarak Kadmiyum (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.2.2°de optimum parametreler; pH:6, ligand miktari: 1,2mmol/L; 15-s-9:
0,90(m/v), tuz: 0,50 mol/L, hacim 10mL 1 ppm ve zaman: 25 dk olarak
bulunmustur. Bu optimum sartlardaki Cd(II) ¢ozeltilerine Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.36’de verildi.



150

Cizelge 4.36. Tergitol 15-s-9 ile Cd(II)’nin zenginlestirilmesi lizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni** 5 0,59
Pb’ 5 0,42
Co™’ 5 0,22
Cu™’ 5 0,57
K’ 1000 0,23
Mg™* 500,0 0,27

4.6.3. Kursun (IT)’nin Zenginlestirilmesinde Yabanci Iyon etKisi

Pb(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak 2-
mercaptobenzothiazole ligandi ile bulutlanma noktast ekstraksiyonuyla
zenginlestirilmesinde Boliim 4.3°de elde edilen optimum parametreler kullanilarak
yabanci iyonlarin etkisi arastirild.

4.6.3.1. Tergitol 15-s-7 kullamlarak Kursun (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.3.1°de optimum parametreler; pH:8, ligand miktar1: 1,2 mmol/L; 15-s-7:
0,50(m/v), tuz: 0,40 mol/L, hacim 10mL 10 ppm ve zaman: 30 dk olarak
bulunmustur. Bu optimum sartlardaki Pb(II) ¢o6zeltilerine Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.37°de verildi.

Cizelge 4.37. Tergitol 15-s-7 ile Pb(II)’nin zenginlestirilmesi iizerine yabanc1 iyon

etkisi
Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni** 0,5 0,30
cd”’ 0,5 0,55
Co™’ 0,5 0,37
Cu™’ 0,5 0,56
K’ 100 0,81
Mg™* 50 0,68
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4.6.3.2. Tergitol 15-s-9 kullamlarak Kursun (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.3.2°de optimum parametreler; pH:8, ligand miktari: 0,9 mmol/L; 15-s-9:
0,85(m/v), tuz: 0,50 mol/L, hacim 10mL 10 ppm ve zaman: 35 dk olarak bulundu.
Bu optimum sartlardaki Pb(II) ¢6zeltilerine Cizelge 4.32°deki derisimlerde iyonlar
eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.38de verildi.

Cizelge 4.38. Tergitol 15-s-7 ile Pb(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi lizerine
yabanc1 iyon etkisi

Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni* 0,5 0,36
cd™ 0,5 0,11
Co™ 0,5 0,43
Cu™’ 0,5 0,10
K’ 100 0,20
Mg™* 50 0,14

4.6.4. Kobalt (IT)’nin Zenginlestirilmesinde Yabanc Iyon etkisi

Co(Il) iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 kullamlarak Sodyum
diethyldithiokarbamat (NaDDTC) ligandi ile bulutlanma noktasi ekstraksiyonuyla
zenginlestirilmesinde Boliim 4.4°de elde edilen optimum parametreler kullanilarak
yabanci iyonlarin etkisi arastirild.

4.6.4.1. Tergitol 15-s-7 kullamlarak Kobalt (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanci iyon etKisi

Boliim 4.4.1°de optimum parametreler; pH:4, ligand miktar1: 5 mmol/L; 15-s-7:
0,70(m/v), tuz: 0,50 mol/L, hacim 10mL 7,5 ppm ve zaman: 40 dk olarak bulundu.
Bu optimum sartlardaki Co(II) ¢6zeltilerine Cizelge 4.32°deki derisimlerde iyonlar
eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.39°de verildi.
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Cizelge 4.39. Tergitol 15-s-7 ile Co(II)’nin zenginlestirilmesi lizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni*" 0,133 0,35
cd™ 0,133 0,48
Pb"" 0,133 0,44
Cu™ 0,133 0,60
K 133,3 0,46
Mg™* 66,7 0,54

4.6.4.2. Tergitol 15-s-9 kullamlarak Kobalt (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanc iyon etKisi

Boliim 4.4.2°de optimum parametreler; pH:4, ligand miktar:: 5 mmol/L; 15-s-9:
0,80(m/v), tuz: 0,65 mol/L, hacim 10mL 7,5 ppm ve zaman: 20 dk olarak
bulunmustur. Bu optimum sartlardaki Co(Il) ¢ozeltilerine Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.40°de verildi.

Cizelge 4.340. Tergitol 15-s-9 ile Co(Il)’nin zenginlestirilmesi {izerine yabanci
iyon etkisi

Yabanct iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Ni*" 0,133 0,30
cd™ 0,133 0,10
Pb"" 0,133 0,15
Cu™ 0,133 0,55
K 133,3 0,21
Mg™* 66,7 0,21

4.6.5. Nikel (IT)’nin Zenginlestirilmesinde Yabanci Iyon etkisi

Ni(II) iyonlarinin Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15s-9 kullamilarak a-benzil dioksim
(BDO) ligandi ile bulutlanma noktasi ekstraksiyonuyla zenginlestirilmesinde
Boliim 4.5°de elde edilen optimum parametreler kullanilarak yabanci iyonlarin
etkisi arastirild.
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4.6.5.1. Tergitol 15-s-7 kullamlarak Ni(II)’nin zenginlestirilmesinde yabanci
iyon etkisi

Boliim 4.5.1°de optimum parametreler; pH:9, ligand miktar:: 3 mmol/L; 15-s-7:
0,65(m/v), tuz: 0,50 mol/L, hacim 100mL 0,75 ppm ve zaman: 35 dk olarak
bulundu. Bu optimum sartlardaki Ni(Il) ¢ozeltilerine Cizelge 4.32°deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.41°de verildi.

Cizelge 4.41. Tergitol 15-s-7 ile Ni(II)’nin zenginlestirilmesi iizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanct iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Co*' 1,333 0,41
cd™ 1,333 0,39
Pb"" 1,333 1,01
Cu™ 1,333 0,58
K 1333 0,20
Mg™* 667 1,07

4.6.5.2. Tergitol 15-s-9 kullamlarak Nikel (II)’nin zenginlestirilmesinde
yabanci iyon etKisi

Boliim 4.5.2°de optimum parametreler; pH:9, ligand miktari: 5 mmol/L; 15-s-9:
0,85(m/v), tuz: 0,55 mol/L, hacim 50mL 1,5 ppm ve zaman: 40 dk olarak
bulunmustur. Bu optimum sartlardaki Ni(II) ¢ozeltilerine Cizelge 4.32’deki
derisimlerde iyonlar eklendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.42°de verildi.

Cizelge 4.42. Tergitol 15-s-9 ile Ni(II)’nin zenginlestirilmesi iizerine yabanci iyon

etkisi
Yabanci iyon | Iyon/Analit | Bagil absorbans
Co" 0,666 0,60
cd™ 0,666 0,45
Pb"" 0,666 0,46
Cu™ 0,666 0,50
K" 667 0,34
Mg™* 333 0,98
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4.7. Yontemin Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Sinirinin Elde
Edilmesi

4.7.1. Bakr (IT) i¢in Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Simir1 Elde
Edilmesi

Cu(Il) iyonlarinin bulutlanma noktast ekstraksiyonuyla zenginlestirilmesinde
Boliim 4.1.1°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-7 kullanilarak
0,01-0,40 ppm araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y = 0,2548 x + 0,0118 ve korelasyan katsayisi 0,9934’dir. LOD
hesaplanmasi amaciyla, 10 adet 0,01 ppm Cu(ll) ¢6zeltilerine Bolim 3.5°de
bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart
sapmasi hesaplandi. LOD degeri 9,8 ng/mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi
Sekil 4.31°de verildi.

Boliim 4.1.2°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak
0,01- 0,40 ppm araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y = 0,1939 x + 0,0134 ve korelasyon katsayis1 0,9958 olarak bulundu.
LOD igin, 10 adet 0,01 ppm Cu(Il) ¢ozeltilerine Boliim 3.5’de bahsedilen CPE
uygulandi ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi.
LOD degeri 14,2 ng/mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.32°de verildi.
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0,100
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Sekil 4.31. Tergitol 15-s-7 ile Cu(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.32. Tergitol 15-s-9 ile Cu(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi

4.7.2. Kadmiyum (IT) i¢in Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Simir1 Elde
Edilmesi

Cd(II) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 ile zenginlestirilmesinde Bolim 4.2.1°de elde
edilen optimum parametreler kullanilarak 0,07-2,40 ppm araliginda lineer
kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru denklemi y=0,3372x+0,0213 ve
korelasyan katsayis1 0,9968’dir. LOD hesaplanmasi amaciyla, 10 adet 0,025 ppm
Cd(Il) c¢ozeltilerine Bolim 3.5’de bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen
¢ozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi. LOD degeri 8,9 ng /mL
olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.33’de verildi.

Boliim 4.2.2°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak
0,10- 3,20 ppm araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y= 0,1745 x - 0,0065 ve korelasyon katsayis1 0,9843 olarak
bulunmustur. LOD i¢in, 10 adet 0,1 ppm Cd(II) ¢6zeltilerine Bolim 3.5°de
bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart
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sapmasi hesaplandi. LOD degeri 15,8 ng/mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi
Sekil 4.34°de verildi
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Sekil 4.33. Tergitol 15-s-7 ile Cd(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.34. Tergitol 15-s-9 ile Cd(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi
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4.7.3. Kursun (IT) i¢in Kalibrasyon Grafigi ve Gézlenebilme Simir1 Elde
Edilmesi

Pb(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 kullanilarak zenginlestirilmesinde Bolim
4.3.1’de elde edilen optimum parametreler kullanilark 0,50-16,0 mg/L araliginda
lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru denklemi y=0,0408x-+0,027
ve korelasyan katsayis1 0,9979°dir. LOD hesaplanmasi amaciyla, 10 adet 0,5 ppm
Pb(Il) ¢ozeltilerine Boliim 3.5°de bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen
cozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi. LOD degeri 22,5 ng /mL
olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.35’de verildi.

Boliim 4.3.2°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak
0,50- 16,0 mg/L araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y=0,0346x-0,0129 ve korelasyon katsayis1 0,994 olarak bulundu. LOD
icin, 10 adet 0,5 ppm Pb(II) ¢bzeltilerine Boliim 3.5°de bahsedilen CPE uygulandi
ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi. LOD
degeri 37,5 ng /mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.36°da verildi.
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Sekil 4.35. Tergitol 15-s-7 ile Pb(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.36. Tergitol 15-s-9 ile Pb(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi

4.7.4. Kobalt (IT) i¢in Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Simr1 Elde

Edilmesi

Co(Il) iyonlarmin Tergitol 15-s-7 kullanilarak zenginlestirilmesinde Bolim
4.4.1’de elde edilen optimum parametreler 0,20-12,8 ppm araliginda lineer
kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru denklemi y=0,027x+0,0232 ve
korelasyan katsayist 0,9900°dir. LOD hesaplanmasi amaciyla, 10 adet 0,2 ppm
Co(Il) ¢ozeltilerine Bolim 3.5’de bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen
cozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi. LOD degeri 18,2 ng /mL
olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.37’de verildi.

Boliim 4.4.2°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak
0,20- 12,8 ppm araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y=0,0434+0,0028 ve korelasyon katsayis1i 0,9910 olarak bulunmustur.
LOD igin, 10 adet 0,2 ppm Co(Il) ¢ozeltilerine Boliim 3.5°de bahsedilen CPE
uygulandi ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi.
LOD degeri 21,2 ng /mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.38de verildi.
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4.7.5. Nikel (IT) i¢in Kalibrasyon Grafigi ve Gozlenebilme Simr1 Elde
Edilmesi

Ni(II) iyonlarimin Tergitol 15-s-7 ile zenginlestirilmesinde Boliim 4.5.1°de elde
edilen optimum parametreler kullanilarak 0,05-3,20 ppm araliginda lineer
kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru denklemi y=0,1555x+0,0189 ve
korelasyan katsayisi 0,9965°dir. LOD hesaplanmas1 amaciyla, 10 adet 0,05 ppm
Ni(Il) ¢ozeltilerine Bolim 3.5’de bahsedilen CPE uygulandi ve elde edilen
cozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi. LOD degeri 6,9 ng /mL
olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.39’da verildi.

Boliim 4.5.2°de elde edilen optimum parametreler ve Tergitol 15-s-9 kullanilarak
0,05- 3,20 ppm araliginda lineer kalibrasyon egrisi elde edildi. Elde edilen dogru
denklemi y=0,1817x+0,0039 ve korelasyon katsayisi 0,9981 olarak bulundu. LOD
icin, 10 adet 0,05 ppm Ni(Il) c¢ozeltilerine Boliim 3.5°de bahsedilen CPE
uygulandi ve elde edilen ¢ozeltiler AAS de okunarak standart sapmasi hesaplandi.
LOD degeri 6,6 ng /mL olarak bulundu. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.40°da verildi.
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Sekil 4.39. Tergitol 15-s-7 ile Ni(II)’nin lineer kalibrasyon grafigi
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4.8. Sertifikalh Standart Referans Maddenin Analizi

Gelistirilen zenginlestirme yontemi, “Community Bureau of Reference, Belgium”
enstitiisiinden saglanan BCR 146R- endiistriyel kaynakli atik su ¢amuru 6rnegine
uygulandi. Ornek, mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi kullanilarak ¢oziiniir hale
getirildi. Sonuglar, Cizelge 4.43°de verildi. Tergitol 15-s-7 ile % 88,3- 104
arasinda geri kazanim saglanirken, Tergitol 15-s-9 ile % 75,0-103 arasinda geri

kazanim saglandi.

Cizelge 4.43. Standart referans madde analiz N=3

Tergitol 15-s-7

Tergitol 15-s-9

Sertifikals Bulunan deger % Geri Bulunan deger % Geri

- 0 ()
deger(mg/kg) (mg/kg)g kazanim (mg/kg)g kazanim
Cu 838+16 844+13 101,0 862+15 103,0
Cd 18,8+0,5 16,6+3,0 88,3 14,1£3,5 75,0
Pb 609+14 631+17 104,0 569+15 93,4
Co 7,39+0,3 6,00+1,8 81,7 5,80+1,5 77,8
Ni 70,0+5,0 64,4+3,2 92,0 52,8+4,6 75,4
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4.9. Yonteminin Cesitli Su Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yonteminin gerg¢ek oOrneklere uygulanabilirligi 3 farkli dogal Grnek

suyuna uygulanarak incelendi. Kdycegiz goli, Bafa golii ve Yuvarlak¢ay’dan

alman oOrneklere uygulandi. Sonuglar, Cizelge 4.44, 4.45 ve 4.46’de verildi.

Bulunan sonuglardan hesaplanan geri kazanim degerleri, Tergitol 15-s-7 igin, %

83,0- 110,0 araliginda degisiklik gostermektedir ve bagil standart sapmalar %

10’nun altindadir. Tergitol 15-s-9 icin, geri kazanim degerleri % 71,0- 100,0

araliginda degisiklik gostermekte ve bagil standart sapmalar % 11’in altindadir.

Sonuglardan, zenginlestirme yonteminde sentetik ¢ozeltilerde oldugu gibi gergek

su orneklerinde de Tergitol 15-s-7 kullanildigi durumlarda Tergitol 15-s-9’a gore

daha dogruya yakin ve giivenilir sonuglar verdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.44. Yuvarlak ¢ay 6rnegi sonuglari N=3

Bulunan %Geri Bulunan %Geri
Yuvarlak Eklenen ) )
(Tergitol 15-s-7) | Kazanim | (Tergitol 15-s-9) | Kazanim
Cay (ng/L)
(ng/L) (ng/L)
- 4,90+0,9 - 4,50+1,6 -
Cu(ug/L) 5 10,3+1,2 108,0 8,50+1,9 80,0
20 25,9+1,6 105,0 21,1£2,2 83,0
- 1,90+1,3 - - -
Cd(pg/L) 5 6,10+1,9 84,0 4,25+1,8 85,0
20 20,2+3,2 91,5 16,6+2.4 82,8
- 94,0+8,0 - 87,0+7,0 -
Pb(pg/L) 5 99,444.5 91,0 91,1+3,7 81,0
20 111£5,2 83,0 104+4,8 83,0
- 105490 - 101£10 -
Co(pg/L) 5 109+7,5 96,0 106+4,6 93,0
20 1244+8,1 95,0 119+7,8 91,0
- 158+9,7 - 168+6,0 -
Ni(ng/L) 5 163+9,2 95,0 17249,5 71,0
20 177497 94,5 183+9,9 72,8




Cizelge 4.45. Koycegiz golii 6rnegi sonuglart N=3
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Koycegiz Eklenen Bu.lunan %Geri Bu.lunan %Geri
ool (L) (Tergitol 15-s- Kazamm (Tergitol 15-s- Kazamm
T)(ug/L) T)(ug/L)

- 4,40+1,2 - 4,10+0,9 -
Cu(ug/L) 5 9,60+1,6 104,0 9,10+1,9 100,0
20 25,3+2,1 105,0 21,9+2,2 89,0
Cd(ug/L) 5 4,20+0,8 84,0 4,10+1,1 82,0
20 17,6+1,7 88,0 17,0+1,5 85,0

- 103£6,0 - 95,5+4,5 -
Pb(pg/L) 5 108+7,2 96,0 99,5+9,0 80,0
20 121+6,8 89,5 112+7,7 84,5

- 114+8,0 - 111£11 -
Co(pg/L) 5 118+8,7 93,0 116+7,6 90,0
20 133£6,8 96,0 129+6,5 92,0

- 151£10 - 159+9,0 -
Ni(ng/L) 5 156+8,3 94,8 163+8,5 77,0
20 170+8,8 96,2 174+7,8 75,0
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Cizelge 4.46. Bafa golii 6rnegi sonuglart N=3

Bulunan ) Bulunan )
Bafa Eklenen . %Geri . %Geri
ool (ng/L) (Tergitol 15-s- Kazanim (Tergitol 15-s- Kazanim
T)(ug/L) 9(ug/L)
- 3,70+1,3 - 3,50+1,1 -
Cu(ug/L) 5 9,20+1,9 110,0 7,90+1,3 88,0
20 24,7+1,9 105,0 21,4+1,7 89,5
Cd(pg/L) 5 4,20+0,9 84,0 4,20+1,1 83,0
20 17,314 86,3 16,9+1,7 84,3
- 29,4+6,2 - 23,9+3,5 -
Pb(pg/L) 5 34,1+7.4 95,0 28,0+7,1 82,0
20 48,2+7,9 94,0 39,9482 80,0
- 136+9,9 - 121£10 -
Co(pg/L) 5 141+6,9 96,0 126+6,2 92,0
20 156+7,1 97,0 139+5,4 90,0
- 85,4490 - 78,0+4,5 -
Ni(ng/L) 5 90,3+8,7 98,0 81,9+6,9 78,0
20 105+7,8 97,4 93,1+7,5 75,4
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5. SONUC

Bu ¢alismada; Cu(Il), Cd(II), Pb(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin alevli AAS ile
tayinleri oncesi bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ve Taguchi
Deneysel Tasarimi kullanilarak analiz kosullarinin optimizasyonu arastirildi.
Burada ylizey aktif madde olarak metallerin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
calismalarinda bugiine kadar denenmemis olan Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9
kullanilarak bir yontem gelistirildi.

Bu yiizey aktif maddeler kolayca biyodegrede edilebilirler ve ¢evre dostudurlar.
Suda ve pek ¢ok klorlu ¢oziicli ve organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Ayrica seyreltik
asit, baz ve tuzlarm varliginda kimyasal olarak kararlidirlar. Anyonik, katyonik ve
diger non iyonik yiizey aktif maddelerle bir arada bulunabilir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, son yillarda ¢ok kullanilan 6énemli bir ayirma
ve ekstraksiyon yontemidir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu ile yapilan
calismalarda; segilen ligandin yapisi ve miktari, ¢ozelti pH’s1, kullanilacak yiizey
aktif madde tiirii ve miktari, tuz etkisi, 6rnek hacmi ve zaman arastirilmasi gereken
degiskenlerdir.

Taguchi, gelistirdigi ortogonal dizinler sayesinde yapilacak olan deneyleri 6nemli
Olgiide azaltmis, bu da zaman ve maliyet kaybmin artmasini engellemistir.
Tasarladigimiz deney sonucunda, istedigimiz amaca ulagsmak Taguchi deneysel
tasarimu ile daha hizli olmaktadir.

Yontemin optimizasyonu igin, ¢ozelti pH's1, ylizey aktif madde miktari, ligand
miktari, tuz etkisi, 6rnek hacmi ve zaman olmak iizere 6 parametre igin 5 seviye
belirlenerek TAGUCHI DENEYSEL TASARIMI yapilarak arastirildi ve sonuglar
istatistiksel analiz uygulanarak degerlendirildi. Elde edilen optimum sartlarda
metal iyonlar1 i¢in kalibrasyon grafigi ¢izildi ve gbzlenebilme smir1 hesaplandi.
Ayrica sertifikali standart madde kullanilarak yontemin kesinligi arastirildi.
Gelistirilen yontem dogal orneklere uygulanarak calisilan metallerin tayinleri
yapilmaya calisild.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ¢alismalarinda genellikle yilizey aktif maddece
yogun faz altta kalmaktadir. Metal iyonlarinin zenginlestirmesinde ilk defa
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kullanilan Tergitol 15-s-7 ve Tergitol 15-s-9 vyiizey aktif maddelerinin
yogunlugunun 1°den kiigiik olmasi nedeniyle yilizey aktif maddece yogun faz iistte
kaldi. Sulu faz alt kisimdan bir pipet yardimiyla ¢ekilmistir ve sogutma yapmaya
gerek kalmadan iki faz birbirinden kolaylikla ayrilabildi.

Ayrica, deney tasarmmina farkli bir bakis agis1 getiren Taguchi deneysel metodu;
metal iyonlarinin alevli AAS ile tayinleri 6ncesi uyguladigimiz bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu metodu ile kombine edilmistir. Metal iyonlarinin dogal 6rneklerde
zenginlestirilmesinde  Taguchi  deneysel tasarim  yontemi  kullanilarak
parametrelerin optimizasyonu saglanmistir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunu
etkileyen ¢ozelti pH’s1, ligand miktari, yiizey aktif madde miktari, tuz etkisi, 6rnek
hacmi ve zaman olmak {izere 6 parametre i¢in 5 seviye belirlenmisdi. Calismada
belirlenen faktérler 6 adet ve herbiri 5 seviyeli oldugu i¢in L,s(5°) ortogonal dizini
kullanilmus ve 2 tekrar yapildi. Normal sartlarda bu deneyi yapmak i¢in 5° kere
yani 15625 adet deney yapmak gereklidir. Taguchi ortogonal dizinleri sayesinde
deney sayis1 25°¢ diismiistiir. Bu da bize zaman ve maliyet kazanci saglamustir.
Geri kazanim iizerine etkisi olan parametreleri belirlemek i¢in Minitab paket
programi kullanilmistir. ANOVA analiz yapilmis ve tim parametrelerin geri
kazanim {izerine etkileri belirlenmistir.

Metal iyonlarinin sentetik ¢ozeltiler ile gerceklestirilen optimum sartlardaki geri
kazanimi Tergitol 15-s-7 ile %92,9-99,5 arasinda, Tergitol 15-s-9 ile 74,2-88,7
arasinda geri kazanim elde edildi.

Tim metal iyonlar1 i¢in yontemin gozlenebilme sinir1 belirlenmistir. Tergitol 15-s-
7 kullanildiginda 6,90- 22,5 ng/mL, Tergitol 15-s-9 kullanildigi durumda 6,62-
37,5 ng/mL araliginda degisiklik géstermektedir.

Onerilen zenginlestirme ydntemi endiistriyel kaynakli atik su ¢amuru drnegine
(BCR 146R) uygulanmistir. Yontem, Tergitol 15-s-7 ile standart referans maddeye
uygulanmasi durumunda elde edilen sonuglar, Tergitol 15-s-9 ile uygulanmasi
durumunda referans degerlerle daha uyumlu sonuglar vermistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi ile standart eklenmis gesitli su 6rneklerinde
calisilan iyonlar, Tergitol 15-s-9’a goére Tergitol 15-s-7 ile ¢alisilmas1 durumunda
daha yiiksek dogrulukla tayin edilebilmistir. Bulunan sonuglardan hesaplanan geri
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kazanim degerleri Tergitol 15-s-7 i¢in, % 83,0- 110,0 araliginda degisiklik
gostermektedir ve bagil standart sapmalar % 10’nun altindadir. Tergitol 15-s-9
icin, geri kazanim degerleri % 71,0- 100,0 araliginda degisiklik gdstermekte ve
bagil standart sapmalar % 11’in altindadur.

Gelistirilen zenginlestirme yonteminde elde edilen analitiksel performans Tergitol
15-s-7 kullanilmas1 durumunda, Tergitol 15-s-9 kullanilmasi durumuna goére daha
pozitif sonuglar vermistir.

Sonug olarak gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulamasi hizli ve
maliyeti diisiik bir yontemdir. Yiizey aktif madde olarak kullanilan Tergitol 15-s-7
ve Tergitol 15-s-9’un literatiirde aromatik hidrokarbonlarin bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. Fakat
metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde kullanildigi ¢alismalar mevcut degildir. Bu
acgidan degerlendirildiginde ¢alismamiz bir ilk olarak sunulabilir.

Yontemin gesitli su 6rneklerinde Cu(II), Cd(II), Pb(II), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarmnin
belirlenmesi ¢alismalarina katkida bulunacagi diistiniilmektedir.

Cizelge 5.1-5.5 arasinda calisilan metal iyonlarmin analitiksel performansini
gosteren bazi degerler birarada verilmistir.

Cizelge 5.1. Cu(Il) i¢in analitik degerlendirme

Cu(II) Ort. % Tahmin Deneylerde elde LOD Standart
iyonu geri edilen % geri | edilen en yiiksek % | (ng/mL) | referans madde
kazanim kazanim geri kazanim % geri kazanim
15-s-7 99,5 95,3 67,1 9,8 101,0
15-s-9 81,3 79,3 59,1 14,2 103,0

Cizelge 5.2. Cd(II) i¢in analitik degerlendirme

Cd(n) Ort. % Tahmin Deneylerde elde LOD Standart

iyonu geri edilen % geri | edilen en yiiksek % | (ng/mL) | referans madde
kazanim kazanim geri kazanim % geri kazanim

15-s-7 92,9 95,1 84,4 8,9 88,3

15-5-9 87,5 85,8 81,2 15,8 75,0
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Cizelge 5.3. Pb(Il) i¢in analitik degerlendirme

Pb(Il) | Ort. % | Tahmin Deneylerde elde | LOD Standart

iyonu | geri edilen % geri | edilen en yiiksek % | (ng/mL) | referans madde
kazanim kazanim geri kazanim % geri kazanim

15-s-7 95,9 97,5 91,6 22,5 103,0

15-s-9 84,8 82,8 82,8 37,5 93,4

Cizelge 5.4. Co(Il) i¢in analitik degerlendirme

Co(Il) | Ort. % | Tahmin Deneylerde elde | LOD Standart

iyonu geri edilen % geri | edilen en yiiksek % | (ng/mL) | referans madde
kazanim kazanim geri kazanim % geri kazanim

15-s-7 95,2 94,1 82,4 18,2 81,7

15-s-9 88,7 91,3 79,4 21,2 77,8

Cizelge 5.5. Ni(Il) i¢in analitik degerlendirme

Ni(Il) | Ort. % | Tahmin Deneylerde elde | LOD Standart

iyonu | geri edilen % geri | edilen en yiiksek % | (ng/mL) | referans madde
kazanim kazanim geri kazanim % geri kazanim

15-s-7 96,4 103 85,3 6,9 92,0

15-s-9 74,2 63,1 58,3 6,6 75,4

Gelistirdigimiz yontemde herbir metal iyonu igin farkli ligandlar kullamildi ve
herbiri tek tek zenginlestirilmeye calisildi. Yonteme farkli bir boyut kazandirmak
amaciyla bundan sonraki ¢alismalarimizda, metal iyonlar: her ligand ile ardisik bir
sekilde farkli pH, ligand derisimi ve yiizey aktif madde derisimleri denenerek
Bu sekilde, calismayr daha pratik hale

zenginlestirilmesi  ¢alisilacaktir.

getirebilecegimizi diisiinmekteyiz.

Ayrica, gelistirdigimiz bu yontemde madde miktarmi sabit tutarak toplam ¢ozelti
hacmi degistirildi, bdylece metal derisimi ¢ok yiiksek ( ~ 10 ppm) kosullarda
yiiksek geri kazanim oranlarma ulasilmistir. Bu durum, elbette siirpriz
olmamalidir. Bir analizde beklenen diisiik analit derisimlerinde yiiksek geri
kazanim oranlarina ulasmaktir. Bu nedenle, bundan sonraki ¢alismalarda metal
iyonu miktarini sabit tutmak yerine derisim sabit tutularak hacmin degistirilmesi,
boylece daha diisiik analit derisimleri i¢in optimum sartlarin arandigi bir

yaklagimin denenmesi Onerilir.
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